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ANOTACE

Predkladanad disertacni prace je vénovana studiu nanokrystalickych oxidd granatové
struktury obsahujicich trojmocné kationty vzacnych zemin. Zvolenym hostitelskym materialem
je YbsGasO1z s pouzitim dopantti Er**, ¢i Ho*" s cilem dosaZeni intenzivni fotoluminiscence od
viditelné az po blizkou infracervenou oblast pii excitaci laserem s vinovou délkou 980 nm.
Vysledky predkladané prace jsou rozdéleny na tii hlavni ¢asti. Prvni ¢ast je vénovana studiu
fazového slozeni, struktury, morfologie a chemického slozeni nanokrystalickych oxida
Ybis5-xEriGaxsOe0 a Ybis—HoxGaxsOs0 kde x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2. Jako vychozi metoda
pripravy téchto potencidlnich luminoforti je zvolena sol-gel spalovaci metoda s pouzitim
kyseliny citronové jako chelatacniho ¢inidla. Druha ¢ést prace se zabyva optickymi vlastnostmi
nanokrystalickych oxidl fady Ybis—+Er:Gazs060 (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) se zamétfenim na
fotoluminiscenéni vlastnosti. DosaZeni intenzivni Stokesovy fotoluminiscence v blizké
infraervené oblasti (lem = 1450—1650 nm) a intenzivni anti-Stokesovy fotoluminiscence, ktera
je dominantni v ,,Cervené* oblasti (Aem = 630—700 nm), je diskutovano na zaklad¢ ptitomnosti
uc¢innych procest energetického pienosu (ET) Yb*" — Er**, zpétného energetického pienosu
(EBT) Er’" — Yb*" a kifzovych relaxaci (CR) Er** «» Er’". Tieti &ast prace se zabyva optickymi
vlastnostmi nanokrystalickych oxidi fady Ybis-xHoxGazs060 (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) opét se
zaméfenim na fotoluminiscencni vlastnosti. V tomto piipadé je dosazeno dvou typl
intenzivnich Stokesovych emisnich spekter v blizké infracervené oblasti (Aem = 1100—1300 nm
a dem = 1800-2200 nm) a anti-Stokesovy fotoluminiscence, jejiz vnimanad barevnd oblast se
méni s ménici se koncentraci Ho>". Jsou diskutovany procesy ET Yb** — Ho**, EBT Ho*" —
Yb*" a CR Ho*" <> Ho**, zodpovédné za pozorované jevy. Interpretace téchto procesti u obou
fad studovanych vzorkl je mozna diky vyuziti fotoluminiscenéni spektroskopie v ustdleném
stavu, Casov¢ rozliSené a fotoluminiscencni spektroskopie s pouzitim rtzného excitacniho
vykonu. Soucasti prace je dale i kapitola, jejiz cilem je odhaleni Sirokospektralni emise,
piekvapivé pozorované v nedopovaném vzorku Yb3GasOi2. Vysledky predkladané prace
poukazuji na vysoky vliv koncentrace dopantu Er**/Ho*" v nanokrystalickém Yb3;GasO12 na

vysledné fotoluminiscen¢ni vlastnosti s ohledem na potencialni vyuziti studovanych materiald.
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upkonverzni fotoluminiscence.



TITLE

Photoluminescence in rare-earth ion-doped nanocrystalline oxides with garnet structure

ANNOTATION

Presented dissertation thesis is devoted to the study of nanocrystalline oxides with garnet-
related structure containing trivalent cations of rare earths. The chosen host material is
YbsGasO1, with the use of Er*" or Ho®" dopants in order to achieve intense photoluminescence
emission from the visible to the near-infrared region when excited by a 980nm laser. The results
of the presented thesis are divided into three main parts. The first part is devoted to the study
of the phase composition, structure, morphology and chemical composition of nanocrystalline
oxides Ybis—xEryGazsOs0 and Ybis-Ho.Gazs0s0 with x = 0; 0.01; 0.1; 0.5; 1 and 2. The sol-gel
combustion method using citric acid as a chelating agent is chosen as the starting method for
the preparation of these potential phosphors. The second part of the thesis deals with the optical
properties of nanocrystalline oxides of the Ybis-<EriGaxsOeo series (x = 0; 0.01; 0.1; 0.5; 1 and
2) with a focus on photoluminescence properties. The achievement of intense Stokes
photoluminescence in the near-infrared region (Aem = 1450—1650 nm) and intense anti-Stokes
photoluminescence, which is dominant in the “red” region (Aem = 630—700 nm), is discussed
based on the presence of efficient energy transfer (ET) Yb** — Er**, energy back transfer (EBT)
Er*" — Yb*" and cross-relaxation (CR) Er** <> Er’". The third part of the thesis deals with the
optical properties of nanocrystalline oxides of the Ybis-xHo.Gaz50¢0 series (x = 0.01; 0.1; 0.5;
1 and 2), again focusing on photoluminescence properties. In this case, two types of intense
Stokes emission spectra in the near-infrared region are achieved (Aem = 1100-1300 nm and
Aem = 1800-2200 nm) together with anti-Stokes photoluminescence, where the perceived color
area changes with different Ho>" concentration. The ET Yb** — Ho**, EBT Ho>" — Yb’" and
CR Ho*" < Ho>" processes responsible for the observed phenomena are discussed. The
interpretation of these processes in the both series of studied samples is possible thanks to the
use of photoluminescence spectroscopy in the steady-state, time-dependent and power-
dependent mode. The thesis also includes a chapter whose goal is to reveal the broadband
emission surprisingly observed in the undoped YbsGasO12 sample. The results of the presented
thesis point to a high influence of the Er’*/Ho®" dopant concentration in nanocrystalline
Yb3GasO12 on the resulting photoluminescence properties with emphasis to the potential use of

the studied materials.
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Hr Hamiltonian volného iontu
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Cas, (f) =s

Teplota, (T) =K

Upkonverzni fotoluminiscence
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Er*": *1130 — *I1s2 pii pouZiti Aexe = 488 nm, (fp) = ms
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zejména procesy MPR pfi pouziti Aexc = 488 nm, (fr) = ms



1 UVOD

Studium nizkodimenzionalnich anorganickych materiali prochdzi v poslednich nékolika
desetiletich obrovskym rozvojem. Je to dano jednak rozvojem metod jejich ptipravy
a charakterizace, tak i Sirokou Skalou aplikaci napf. v medicin€, katalyze, elektronice,
optoelektronice, fotonice aj. Pro aplikace zalozené na konverzi, generovani, ¢i detekci
elektromagnetického zafeni maji vyznamnou roli nanokrystalické oxidy dopované

trojmocnymi kationty lanthanoidu [1, 2].

Jako vhodné hostitelské matrice pro trojmocné kationty lanthanoidii se jevi oxidy se
strukturou odvozenou od mineralu granatu, ve kterych je v dodekaedrickych polohach obsazen
trojmocny kation vzacnych zemin. Zajem o tyto materialy zacal vzriistat objevenim laserovych
oscilaci roku 1964 v dnes jiz komeréné dostupném granitu Y3;AlsOp» dopovaném Nd**
v monokrystalické form¢. Dlvodem neustadlého zajmu o tuto skupinu materialt
v monokrystalické i praskové formé jsou nékteré jejich ojedinélé vlastnosti. Jedna se zejména
o vynikajici mechanickou, tepelnou a chemickou odolnost a relativné nizké fononové energie

[3-7].

Predkladana disertatni prace se zabyva nanokrystalickym granatem YbsGasOi»
dopovanym ionty Er’**, & Ho®". Teoretickd ¢ast prace je vénovana zakladnim fyzikalnim,
strukturnim a chemickym vlastnostem materialli s granatovou strukturou, nanokrystalickym
oxidim a zakladnim metodam jejich syntézy z roztoku. Stézejni ¢ast je vénovana trojmocnym
kationtim lanthanoidi, 4f <« 4f elektronovym pfechodim u téchto ionti a tedy
fotoluminiscen¢nim vlastnostem. Podrobnéji jsou rozebrany aspekty tzv. anti-Stokesovy
fotoluminiscence, tedy upkonverzni fotoluminiscence. Experimentalni a navazujici ¢ast je
zaméfena na studium struktury, morfologie, chemického sloZeni a optickych vlastnosti
ptipravenych nanokrystalickych granat. Diraz je kladen na vysvétleni fotoluminiscen¢nich
vlastnosti pripravenych materiadlii studiem ustdlenych a Casové zavislych emisnich spekter
a emisnich spekter s riznym excitacnim vykonem. Pfipravené materidly se jevi jako vhodné
k potencidlnimu pouZiti naptiklad pro zobrazovani biologickych struktur, senzory plynd, ¢i pro

detektory infracerveného zatfeni.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Materialy s granatovou strukturou

Skupina materidli s granatovou strukturou oznacuje vSechny materidly s obecnym
chemickym vzorcem A3B>C3Xi2, vyskytujicich se s pfevaznou vétsSinou v kubické (krychlove)
miizce. ,,4“ zna¢i kation obsazeny v dodekaedrické pozici, ,,B* kation obsazeny v oktaedrické
pozici, ,,C* kation obsazeny v tetraedrické pozici a ,,X* oznacuje jeden z anionti: O°~, OH ™, F,
nebo jejich kombinaci. VétSina granati, at’ uz vyskytujicich se v ptirodé ve formeé minerali, ¢i
syntetickych, v§ak obsahuje pouze anion O?". Hovoiime pak o oxidovych granitech s obecnym
vzorcem A3B>C3012. Kubicka miizka oxidovych granati je télesove centrovand, s prostorovou
grupou la3d, pii¢emz obsahuje 160 atoml (8 vzorcovych jednotek). Uspoiadani atomi
v zakladni bunice je relativné tésné a granatova struktura je také charakteristicka vysokym
podilem sdilenych hran jednotlivych polyedrti. Granatovou strukturu si lze ptfedstavit jako
souvislou trojrozmérnou sit, ve které kazdy tetraedr sdili dv€ nesousedni hrany
s trojihelnikovymi dodekaedry, kazdy oktaedr sdili Sest hran s trojuhelnikovymi dodekaedry
a zaroven kazdy trojuhelnikovy dodekaedr sdili ¢tyfi hrany s okolnimi trojihelnikovymi
dodekaedry. Tetraedry zéroven sdileji vrcholy s oktaedry. VSechny tfi typy polyedri mohou
mit ur¢itou miru deformace, podle toho, jaké kationty jsou v jednotlivych polyedrech obsazené.
Obecné plati, ze iontovy polomér kationtu pfitomného v trojuhelnikovém dodekaedru je vyssi
nez iontovy polomér kationtu piitomného v oktaedru a iontovy polomér kationtu piitomného
v oktaedru je vyss$i nez iontovy polomér kationtu piitomného v tetraedru; tedy: 4 > rz > rc.
Nekteré geometrické charakteristiky tetraedru, oktaedru a trojihelnikového dodekaedru uvadi
pro piehled Tab. 1. Obr. 1 zobrazuje fragment granatové struktury s kationty obsaZenymi

v jednotlivych polyedrech [3, 8-10].

Tab. 1. Vybrané geometrické charakteristiky tetraedru, oktaedru a trojuhelnikového dodekaedru.

Koordinacni ¢islo centralniho . . .
Pocet stén  Pocet hran

atomu Z
Tetraedr 4 4 6
Oktaedr 6 8 12
Trojuhelnikovy
dodekaedr 8 12 I8
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Obr. 1. Fragment granatové struktury s kationty obsazenymi v dodekaedrické pozici (Cerveny kruh), v oktaedrické
pozici (modry kruh) a v tetraedrické pozici (zeleny kruh). Bilé kruhy zna&i anionty O?".

Pro predpovidani a popis fazové stability materialu urcité struktury na zakladé chemického
sloZzeni daného materidlu se vyuziva urceni toleran¢niho faktoru, navrzené¢ho poprvé roku 1926
V.M. Goldschmidtem [11] pro perovskity. Tolerancni faktor pro materidly s granatovou

strukturou byl navrzen teprve roku 2019 Z. Songem a spoluautory [12] a je definovan vztahem

(D:

4
3 + 1Y = 2+ 1)2

= 2(re+ o)

(1)

kde r4 znaci iontovy polomér kationtu 4, g znaci iontovy polomér kationtu B, rc znaci iontovy
polomér kationtu C a rp znadi iontovy polomér aniontu O*". Idedlni hodnota toleranéniho

faktoru 77 pro vznik stabilni granatové struktury je 1.

Vyse popsand komplikovana struktura granatl s vysokym podilem sdilenych hran
polyedrit byva vysvétlovana jako pfi¢ina nékterych ojedinélych vlastnosti granatd, zejména
relativn€ vysoké tvrdosti, hustoty a indexu lomu (np = 1.70-1.94). Maximalni fononov¢ energie
oxidovych granatii jsou relativné nizké, nizs$i nez u vétsiny béznych oxidovych skel, avSak vyssi
ve srovnani s chalkogenidovymi skly. Naptiklad pro Y3AlsO12 je hodnota maximalni fononové

energie fimma: = 860 cm™', pro Gd3GasO12 je Awmax = 580 cm™!. Pro porovnéni, fosfatové skla
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maji icoma: = 1200 cm!, silikatova skla maji iwmax = 1100 cm™' a pro chalkogenidové skla byva

Fiomax = 400 cm ™! [7, 8, 13].

Dalsi vyhodou relativné komplikované struktury oxidovych granati je moznost
zabudovani dalSich pfimési (dopantii) do této struktury za ucelem fizeni a optimalizace
vyslednych vlastnosti. Dopanty mohou byt ionty vzacnych zemin, alkalickych kovit, kovi
alkalickych zemin, prechodnych i neptechodnych kovii. Syntetické oxidové granaty maji Siroké
spektrum aplikaci, naptiklad jako pevné elektrolyty, magneto-optické senzory, scintilatory,
lasery, elektroluminiscencni diody, luminofory pro zobrazovani biologickych struktur atd.
V zavislosti na cilenych aplikacich se pfipravuji vzorky monokrystalické, polykrystalické, ¢i

tenké vrstvy [4-6, 14—-17].

2.1.1 Yb3GasOr:

Ytterbito-gallity granat (YbsGasO12) je sttedem pozornosti této prace jakozto potencialné
vhodnd hostitelskd matrice pro trojmocné kationty lanthanoidi. Kationty Yb** jsou zde
piitomny v dodekaedrickych pozicich, zatimco kationty Ga®" se nachazi v oktaedrickych

a tetraedrickych pozicich. Pro tento materidl je predpovézena vysoka fazova stabilita,

s hodnotou 7r=0.998 [12].

ReserSe dosavadnich poznatkl tykajici se Yb3GasOi2 zmintuje mnoho aspekti o tomto
materidlu. M. Guillot a spoluautofi [18] studovali Faradayovu rotaci v monokrystalech
Yb3GasO12. Studium paramagnetickych vlastnosti YbsGasO12 zmifiuje napft. literatura [19-23].
Studiem spinové dynamiky Yb3GasO12 se zabyvaji prace [24, 25]. O dielektrickych
vlastnostech Yb3GasO12 pojednava prace [26]. Prace [27, 28] se zabyvaji aplikaci Yb3GasOi2
pro termofotovoltaické zatfice. Studiu luminiscen¢nich vlastnosti dopovaného YbsGasOi2 vSak
byla doposud vénovana mald pozornost. V. Singh a spoluautofi [29] pfipravili Cr**-dopované
Yb3GasO12 nanokrystaly spalovaci metodou z roztoku s pouZzitim glycinu s vyslednou stiedni
velikosti krystaliti = 29 nm a zaznamenali emisni spektrum ve viditelné oblasti po excitaci
zatenim o vInové délce Aexe = 371 nm. A. Dulda [30] piipravil Er**/Nd**-dopované YbsGasO1»
nanokrystaly srdzeci metodou zroztoku s vyslednou stfedni velikosti krystaliti do 10 nm
a zaznamenal emisni spektrum ve viditelné a blizké infraervené oblasti po excitaci zafenim

S Aexe = 805 nm a Aexe = 980 nm.
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2.2 Nanokrystalické oxidy dopované lanthanoidy

Tato kapitola s jednotlivymi podkapitolami pojednévéa o nanokrystalickych oxidech nejen
granatové struktury, kde jako dopanty vystupuji trojmocné kationty lanthanoidi.
Nanokrystalické oxidy lze definovat jako materidly s velikosti ¢astic mensi nez 100 nm, kde
jako anionty vystupuji pouze ionty O?". Oproti objemovym materidlim se li§i zejména
vysokym pomérem povrchu vii¢i objemu, avSak zachovavaji si stile vysokou chemickou
stabilitu. Vysoky pomér povrchu viici objemu vSak vede k adsorpci nekterych latek, zejména
hydroxylovych (-OH) skupin, na povrchu nanokrystalii. To vede ke sniZeni luminiscen¢niho
kvantoveého vytézku ve srovnani s objemovymi oxidy dopovanymi lanthanoidy, avSak rovnéz
dochazi k rozsiteni luminiscenénich spekter vlivem vyssiho podilu strukturnich defekt. Ve
srovnani s hojné studovanymi polovodicovymi kvantovymi teCkami (napf. CdSe) vSak
u nanokrystalickych oxidii dopovanych lanthanoidy nedochazi se sniZujici se velikosti ¢astic
k jevim danym kvantovym omezenim. Nanokrystalické bindrni ¢i multikomponentni oxidy
dopované¢ ionty lanthanoidii jsou studovany zejména pro své luminiscen¢ni vlastnosti a mohou
nalézt konkrétni aplikace. Jedna se naptiklad o optické vinovody, plynové senzory, ¢i citlivé
termometry. Dal$i vyznamnou aplikaci je zobrazovani biologickych struktur, které je zaloZzené
na excitaci luminoforii nanesenych v zZivych tkénich a detekci emitovaného zateni, priCemz
vlnova délka excitacniho i emitovaného zatreni spada do oblasti vysoké propustnosti tkani (650—
1000 nm). Z hlediska chemické stability zde mohou naptiklad nanokrystaly Er**-dopovaného
Yb,03 konkurovat komeréné dostupnym nanoéasticim p-NaYF4 dopovanym Er*™ a Yb*' [1, 2,

31-36].

Syntézy nanostrukturovanych materidlli 1ze rozdélit podle principu na dva piistupy
oznacované jako ,,top-down* (odshora doli) a ,,bottom-up* (odspoda nahoru). Ptistup ,.top-
down* je zaloZen na transformaci objemnych materialii na nanostrukturované Castice. Zahrnuje
zejména metody zaloZzené na mleti sypkych materiald, dale naptiklad laserovou ablaci, ¢i
napraSovani. Ackoliv se jedna o relativné jednoduché metody, jejich nevyhodou je obtizné
fizeni vysledného tvaru a velikosti produkti. Ptistup ,,bottom-up* vychazi z jednotlivych atomi
¢i molekul, které jsou fizené shlukovany a uspofadany za G€elem vzniku nanostrukturovanych
¢astic. Vyhodou oproti pfistupu ,,top-down je zde moZnost vyznamnéji ovlivnit vysledné
chemické sloZeni, spole¢né s tvarem a velikosti ¢astic produkt syntetickymi podminkami.
Ptistup ,,bottom-up* zahrnuje metodu chemické depozice z plynné fize a metody vychazejici

z roztoku, které budou nésledné detailnéji rozebrany [1, 2, 31, 37].
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2.2.1 Metody syntéz nanokrystalickych oxidii vychazeji z roztoku
Nasledujici podkapitoly pojednavaji o nejrozsifen¢jSich metodach syntéz praskovych

nanokrystalickych oxidl vychézejicich z roztoku.

2.2.1.1 Sol-gel spalovaci metody

Jako sol-gel spalovaci metody lze oznacit soubor metod syntézy anorganickych materiald,
pfi kterych dochazi k preméné kapalnych prekurzorti na sol a nasledné na gel, ktery se
kalcinuje. Jako sol Ize oznacit koloidni suspenzi, ktera je za danych podminek stabilni a vznika
hydrolytickymi a kondenza¢nimi reakcemi v roztocich kovovych alkoxidi, ¢i ve
vodnych roztocich soli kovii. Gel vznikd polykondenzaci a lze ho chapat jako tuhou
makromolekularni 3D sit’, kterd zachycuje urCité mnozstvi kapaliny. Gel je obvykle pied
kalcinaci susen, ptiCemz odstranéni uzaviené kapaliny suSenim pii béznych podminkach vede
ke smrSténi porézni sit€ a vzniku xerogelu. Pii nasledné kalcinaci v atmosféfe vzduchu dochazi
k odstranéni organické slozky, povrchovych —OH skupin a ke kontrolované tvorbé oxida kovii

[38].

Pokud se zamétime pouze na sol-gel spalovaci metody vychazejici z vodného prostiedi,
tak se k modifikaci vodnych roztokt obsahujicich kovové kationty vyuziva chelatacnich ¢inidel
z fad malych organickych molekul. K tvorbé stabilnich kovovych komplexti se vyuziva
kyselina citronova, kyselina ethylendiamintetraoctova, glycin, kyselina vinna, kyselina
Stavelova aj. Kyselina citronova jakozto snadno dostupna slouCenina zde patii
k nejrozsiren¢jSim chelataénim ¢inidlim. Kyselina citronova je slaba trikarboxylova kyselina,
ktera disociuje ve tfech stupnich. Disociace je siln€ zavisla na pH, jak uvadi zavislost podilu
jednotlivych disociovanych forem kyseliny citronové na pH na Obr. 2. pH solu se tedy obvykle
zvySuje piidavkem roztoku amoniaku, ¢i ethylendiaminu za uc¢elem zvyseni podilu citratovych
aniontll navdzanych na kovové kationty. ZvySovani pH se provadi i pfi pouziti jinych
chelatacnich ¢inidel a vede k tvorbé stabilnich kovovych komplext. Po odpateni vody a vzniku
gelu zabranuji organické molekuly shlukovani jednotlivych kovovych kationtd (i riiznych
druhl) a naslednd kalcinace pak vede ke vzniku malych krystalith bindrnich ¢i
multikomponentnich oxidii. Pokud se vychazi z roztokd dusi¢nani kovi a pH chelatacniho
¢inidla se modifikuje pomoci roztoku amoniaku, dochazi rovnéz ke vzniku NH4NO3, coz vede
k uvolnéni velkého mnoZstvi plynli pfi kalcinaci a produkty jsou charakteristické vysokou

porozitou [38].

27



100- LA LI B L B

w
o
T

Procentualni podil (%)
a2 N e = B
o O o O O O
| B I B 1 g I g I B I g

Obr. 2. Zavislost podilu disociovanych forem kyseliny citronové na pH. H3A znadi kyselinu citronovou, jejiz
struktura je zobrazena vpravo dole.

Kromé¢ malych organickych molekul lze k tvorbé gelu vyuzit i (bio)polymery, napiiklad
polyvinylalkohol, ¢i skrob. Dalsi vyznamnou alternativni metodou, bez nutnosti regulace pH,
je Pechiniho metoda. Ta vychazi z vySe popsané¢ho piidavku kyseliny citronové k vodnym
roztokiim kovovych kationtti, zahrnuje vSak jesté ptidavek ethylenglykolu. Zahtatim této smési
dochazi k transesterifikaci citrati kovl (a pfipadné¢ nedisociované kyseliny citronove)
a ethylenglykolu za vzniku gelu tvofen¢ho kovalentni siti se zachycenymi kovovymi kationty.
Oproti sol-gel spalovaci metod¢ s pouzitim pouze kyseliny citronové, kde gel tvoii komplexni
slouCeniny vzdjemné véazané slabymi intermolekularnimi vazbami, je vyhodou Pechiniho
metody vznik kovalentni vazby v polymerni siti. K rozkladu organické slozky béhem kalcinace
tak dochazi u Pechiniho metody pfi vyssi teploté a lze tak Iépe kontrolovat rist krystalit
vyslednych oxidu [38].

2.2.1.2 Srazeni a spolusraZeni
Metoda syntézy nanokrystalickych oxidii srdzenim, ¢i spolusraZenim je zaloZena na fizené
produkci malo rozpustnych latek jednoho, ¢i vice druhti kationtii. Malo rozpustné latky jsou

vysrazeny z vodnych, ¢i nevodnych roztokl s pouzitim zdsady jako sraZedla. NejCastéji se
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pouzivéa hydroxid sodny jakoZzto silna z4sada, nebo roztok amoniaku jako slaba zdsada, ktera je
vhodnéjsi pro ptipravu ¢astic s mensi velikosti krystaliti. Kapalné prekurzory obsahuji obvykle
rozpusténé dusiCnany, chloridy, ¢i octany prislusnych kovovych kationtti. Béhem srazeni, ¢i
spolusrazeni dochazi nejprve k procesu nukleace, kdy dosazenim ptesyceni roztoku vznika
velké mnozstvi malych krystalickych zarodkl. Nésledné dochdzi k agregaci krystalickych
zarodkl a k rstu vétsich Castic. ZvétSovani stfedni velikosti ¢astic je rovnéz zpiisobeno
Ostwaldovym zranim, pti kterém vétsi Castice rostou na ukor ¢astic mensich. Nakonec dochazi
v roztoku k aglomeraci ¢astic z diivodu snahy c¢astic zmenSit sviij povrch. Velikost ¢astic
vroztoku a jejich morfologii lze ovlivnit zejména volbou srazedla (jeho koncentraci
a vyslednym pH), teplotou a dobou zrani ¢astic. Vysledné praskové nanokrystalické oxidy se
ziskavaji vysuSenim vysrdzenych castic a jejich kalcinaci v atmosféfe vzduchu. Piikladem
muze byt syntéza jednofazového nanokrystalického oxidu MnFe>O4 spolusrazenim vodného
roztoku Mn(NO3), a Fe(NO3), pomoci NaOH do dosazeni hodnoty pH = 11, s naslednou
kalcinaci pti 600 °C [39, 40].

2.2.1.3 Hydrotermalni a solvotermalni metody

Hydrotermalni a solvotermalni metody jsou zaloZeny na syntéze nanokrystalickych oxida
chemickymi reakcemi anebo zménami rozpustnosti latek za podminek vysoké teploty a tlaku.
Syntézy se provadi v uzavienych autokldvech ve vodném prostiedi (hydrotermalni metody), ¢i
v prosttedi organického rozpoustédla (solvotermalni metody). ZvySovani teploty v autoklavu
vede 1 ke zvySovani tlaku a dochazi ke vzniku superkritické tekutiny, ktera ma oproti kapaliné
vyrazng€ odliSnou hustotu, viskozitu, povrchové napéti, dielektrickou konstantu a rozpoustéci
schopnost. To umoziuje realizovat reakce, které za normalnich podminek nejsou
uskutecnitelné. Je také mozné rozpustit latky, které jsou za normalnich podminek nerozpustné
a nasledné je fizen¢ srazet. Podminkami syntézy, jako je zejména teplota, tlak, doba reakce,
koncentrace reaktantli a pH lze fidit danou reakci. Hydrotermalni a solvotermalni metody
umoziuji precizni fizeni morfologie Ccastic a velikosti krystalith a vznik 1 velmi
komplikovanych sloucenin. Pfikladem mulze byt hydrotermalni syntéza jednofazovych
nanokrystalickych oxid CaogSro2Tii—~FexO3-s (x = 0,1; 0,2 a 0,3) vychazejici
z Ca(NO3)2, Sr(NO3)2, Fe(NO3)3 a TiO; pti teplot€ 400 °C a tlaku 30 MPa s vyslednou velikosti
¢astic = 20 nm. Urc¢itou nevyhodu ve srovnani s piedeSlymi dvéma metodami zde vSak

predstavuje cenové ndkladné vybaveni [39, 41].
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2.3 Lanthanoidy

Lanthanoidy jsou skupinou patnacti prvkl z 6. periody periodické soustavy s protonovymi
Cisly 57 az 71 a zahrnuji prvky La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb a Lu.
Pokud se k lanthanoidiim ptida jesté Sc ze 4. periody a Y z 5. periody, jedna se o skupinu prvki
vzacnych zemin. Lanthanoidy jsou vnitiné pfechodné kovy se vzajemné velice podobnymi
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Nachazeji vyznamné uplatnéni v optice, metalurgii, ¢i
v magnetickych materidlech. Nejbéznéjsi oxidacni stav lanthanoidi v pevnych latkach je 3+,
aviak existuji i latky s lanthanoidy v oxida¢nim stavu 2+ (Nd**, Sm**, Eu**, Dy*", Tm*" a Yb*"),
¢i 4+ (Ce**, Pr**, Nd*, Tb* a Dy*"). Elektronova konfigurace trojmocnych kationtii
lanthanoidd (Ln*") je obecné [Xe]4fY, kde N znaci podet elektronti obsazenych ve 4f orbitalech

Ln3* [42-45].

2.3.1 Lanthanoidova kontrakce

Lanthanoidova kontrakce je jev, kdy s rostoucim protonovym ¢islem dochézi u lanthanoid
k vyraznému poklesu atomového (¢i iontového) poloméru. K obdobnému, avsak méné
vyraznému jevu dochdzi i u nekterych fad pfechodnych kovl. Pokles iontového poloméru
v fadé Ln*" (pfi Z = 8) s rostoucim protonovym ¢&islem je zobrazen na Obr. 3. Pii této koordinaci
ma kation La*" jontovy polomér 1.160 A, zatimco Lu** jen 0.977 A. Lanthanoidova kontrakce
byvd vysvétlovana méné ucinnym stinénim kladného naboje jadra s rostoucim poctem
elektronti ve 4f orbitalech (a soucasné s rostoucim poctem protoni v jadie). Jadro tak pisobi

pfitazlivou silou na elektrony [46—48].
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Obr. 3. Lanthanoidova kontrakce v fad& Ln>" pfi Z = 8.

2.3.2 Spektroskopické vlastnosti Ln**

Elektronové piechody v ramci Ln** mohou byt trojiho druhu: 4f <> 4f, 4f <> 5d, nebo
piechody na bazi pienosu naboje mezi ligandem a Ln®* (anglicky oznatované jako ,,charge-
transfer). 4f <> 4f elektronové prechody patii mezi nejvyznamnéjsi u Ln", jelikoz poskytuji
snadno rozpoznatelné uzké spektralni pasy a nejsou piili§ ovlivilovany ligandovym polem
obklopujicim Ln**. Vyskytuji se u véech Ln** kromé La>" (kviili prazdnému 4f orbitalu, N = 0)
a Lu** (kvili zcela zaplnénému 4f orbitalu, N = 14). 4f <> 5d elektronové prechody poskytuji
Sir§i spektralni pasy nez 4f < 4f ptfechody a jejich energie silné zdvisi na prostfedi
obklopujicim Ln**, jelikoZz vn&jsi 5d orbitaly piimo interaguji s okolnim ligandovym polem.
4f > 5d elektronové prechody se vyskytuji pouze u Ce**, Pr’** a Tb** a ve spektralnich pasech
se vyskytuji obecné pti vysSich energiich neZ ptechody 4f < 4f. Elektronové piechody spojené
s prenosem ndboje mezi ligandem a Ln** jsou nejméné vyznamné, jelikoZ se b&zné vyskytuji
pouze u Eu** a Yb**. Jejich pozice ve spektralnich pasech se nachézi pti energiich srovnatelnych

s 4f <> 5d ptechody [43-45].

Spektroskopické vlastnosti Ln®" v hostitelskych matricich se blizi spektroskopickym
vlastnostem volnych Ln**, dochéazi zde viak k mirnym odchylkam, které popisuje vztah pro

hamiltonian volného iontu (2):
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kde prvni ¢len z pravé strany vztahu vyjadiuje sumu kinetické energie vSech elektronti ve
4f orbitalech. Druhy ¢len vyjadiuje sumu potencialni energie vSech elektrond v poli atomového
jadra, tieti Clen vyjadiuje sumu coulombické repulze mezi elektronovymi pary a ctvrty Clen

vyjadiuje spin-orbitalni interakci [45, 49].

K oznacovani energetickych hladin Ln** se vyuziva zapisu ve formé termd, vychézejicich
z Russell-Saundersova formalismu. V obecném formatu *5*/L; je 25+1 spinova multiplicita
s celkovym spinovym momentem hybnosti S, pro ktery plati: S = X*s;, kde s je spinové
kvantové ¢&islo. L znaéi celkovy orbitalni moment hybnosti, pro ktery plati: L = }7[;, kde [ je
vedlejsi kvantové Ccislo. J znaci Russell-Saundersovo kvantové Ccislo, pro které plati:
J=L+S L+S-1,..[L-5]. Znadeni zdkladnich energetickych hladin pro Ln*" s aktivnimi
4f « 4f elektronovymi piechody uvadi pro piehled Tab. 2 [43—45].

Tab. 2. Znadeni zékladnich energetickych hladin pro Ln®* s aktivnimi 4f <> 4f elektronovymi piechody.

Ce*t | Pt | Nd® | P’ | Sm*" | Eu®" | Gd*" | TH*F Dy3Jr Ho*" | Erft | Tm*" | Yb*"
2Fsp | *Hy | *on Sy |$Hsp | "Fo | 8812 | "Fe | ®Hisn | °Is | *Iisn | *Hs | *Fan

2.4 Fotoluminiscence

Fotoluminiscence je proces uvoliiovani elektromagnetického zareni (emise) z urcité latky
po jejim vybuzeni (excitaci) jinym elektromagnetickym zéafenim. Z termodynamického
hlediska je fotoluminiscence nerovnovaznym procesem. VInova délka excita¢niho zateni je pti
klasické tzv. Stokesové fotoluminiscenci vzdy kratSi nez vlnova délka emitovaného zafeni
(Aexe < Aem; tedy Eexc > Eem). Fotony excitacniho zafeni, které jsou absorbovany danym
materidlem, pfenasi svou energii na elektrony v zdkladnim energetickém stavu a dochézi tak
k excitaci elektront do vysSich energetickych hladin. V ptipadé existence vice excitovanych
excitovanou hladinu nezativymi procesy. Elektrony z prvni excitované hladiny pak ptechazi na

zakladni energetickou hladinu zéafivym procesem a dochédzi k emisi nadbytecného mnoZstvi
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zateni, nez odpovida Planckoveé vyzarovacimu zdkonu. Rozdil mezi energii excitacniho zafeni
(Eexc) a energii emitovaného zatfeni (Eem) je dan zejména nezafivymi procesy termalizace
a emise fononi (vibraci hostitelské miizky) a nazyva se Stokestv posun. V piipad¢, ze je zativy
proces spinové povoleny (excitovana i zékladni energetickd hladina maji stejnou spinovou
multiplicitu, napf. singlet-singlet), jedna se o fluorescenci. V piipadé spinové zakazaného
zativého procesu (spinova multiplicita excitované a zakladni energetické hladiny se 1iSi, napf.
triplet-singlet) hovotime o fosforescenci. Doba dosvitu pii fotoluminiscenci (zafiva doba Zivota

7r) se v ptipad¢ fluorescence pohybuje obvykle v rozmezi 0,1 az 10 ns, zatimco u fosforescence

se pohybuje obvykle v rozmezi 1 ms az 10 s [50-52].

Fotoluminiscence u anorganickych polovodi¢t je z fyzikalniho hlediska zalozena na
intrinsickych elektronovych prechodech mezi elektronovymi pasy atomi/molekul, nebo na
extrinsickych elektronovych ptechodech urcitych piimési ¢i defekt. V ptipad€ intrinsické
fotoluminiscence, kterd je mozna pouze u polovodil vysoké Cistoty, dochazi k excitaci
elektronu z valenéniho pésu do vodivostniho pasu. Ve valen¢nim pésu tak vznika po elektronu
vakance, ktera spoleCn¢ s excitovanym elektronem zafivé rekombinuje. Extrinsicka
fotoluminiscence je mozna pouze u polovodici s urcitou piimési — aktivatorem (dopantem), ¢i
defekty (poruchy hostitelské matrice) a lze ji rozdélit na delokalizovanou a lokalizovanou.
Delokalizovany typ extrinsické fotoluminiscence probihd mezi energetickymi stavy dopantu
a volnymi nositeli naboje. Lokalizovany typ extrinsické fotoluminiscence je omezen pouze na
dané luminiscencni centrum. Rozdil mezi intrinsickou a extrinsickou fotoluminiscenci
zobrazuje Obr. 4. Mezi nejcastéji pouzivané dopanty patii paramagnetické ionty prechodnych
kovli a vzacnych zemin. Emisni pasy u paramagnetickych ionti pirechodnych kovii pochazi
z d < d elektronovych piechodi ¢astecné zaplnénych d orbitalll. V piipad¢é paramagnetickych
Ln*" pochazi emisni pasy vétsinou z 4f <> 4f elektronovych prechodii ¢isteéné zaplnénych
forbitalli, jak bylo uvedeno v ptfedeslé kapitole. Pfestoze nejsou obecné¢ d «» d ani f
elektronové ptechody z hlediska vybérovych pravidel povolené, jejich uskute¢néni je mozné
z diivodu vlivu okolniho ligandového pole. VInova délka emisnich spekter paramagnetickych
iontli pfechodnych kovii ze 4. periody se mize vyrazné meénit vlivem riizné hostitelské matrice,
jelikoz relativné velké 3d orbitaly nejsou pfili§ G€inné stinény elektrony z vnéjsich slupek.
Vinova délka emisnich spekter paramagnetickych Ln*" se viak v rlznych hostitelskych
matricich vyrazné neméni a tato spektra mivaji ostry tvar. To je dano pfitomnosti relativné
malych 4f orbitald uvnitf vétSich slupek, coz ¢ini 4f orbitaly méné citlivé k okolnimu

ligandovému poli [50-52].
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Obr. 4. Schéma intrinsické fotoluminiscence (vlevo) a extrinsické fotoluminiscence se zobrazenou donorovou
a akceptorovou hladinou uvnitt pasu zakazanych energii (vpravo).

Velmi casto se jako dopanty spoleCné s aktivatory fotoluminiscence vyuzivaji
i senzibilizatory. UGelem senzibilizatoru (S) je absorpce excitaéniho zafeni, ktera vede ke
vzniku senzibilizatoru v excitovaném stavu (S°). Nasledné dochazi k energetickému pienosu
absorbované energie mechanismem Coulombické interakce, ¢i vyménnou interakci na ion

aktivatoru, coz vede ke vzniku aktivatoru v excitovaném stavu (A") podle rovnice (3):
S*+A ->S+A" 3)

Z fady Ln*" se jako senzibilizatory bézné pouzivaji napt. Yb**, Er’*, & Ce*" (mozna je i jejich

kombinace) [50-52].

2.4.1 Zariva a nezariva rekombinace

Ptechod aktivatoru fotoluminiscence z vyssi energetické hladiny (z excitovaného stavu) na
zakladni energetickou hladinu miiZze byt doprovazen nejen zafivou rekombinaci, ale i nezafivou
rekombinaci. Zatimco pii zafivé rekombinaci dochdzi k uvolnéni energie ve formé fotond
(kvant elektromagnetického zéateni), tak pii nezativé rekombinaci dochdzi k uvolnéni energie

ve formé¢ fononl (kvant miiZkovych vibraci). Celkova pravdépodobnost piechodu z vyssi

1
energetické hladiny na zakladni energetickou hladinu A7 (= - ) je dana rovnici (4):

1 1 1
Ar=-= —+ — (4)

Tr Tnr
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kde 7, je zafiva doba zivota luminiscencniho centra a 7, je nezaiiva doba zivota luminiscen¢niho

centra [50-53].

Jestlize plati: 7. >> 7,,, tak dochazi k dominanci nezéfivych procesii na ukor zéfivych
procesil a tento jev se nazyva luminiscencni zhaSeni. Nezafivé procesy mohou byt zavislé na
koncentraci opticky aktivnich latek (napf. energeticky ptenos, kiizova relaxace, atd., které
budou podrobnéji popsany v dalSich kapitolach), nebo zavislé pouze na hostitelském materialu
a typu dopantu, coz je ptipad multifononové relaxace (MPR). Celkova pravdépodobnost

multifononvé relaxace (Ampr) je ddna vztahem (5):

Aypr = Aypr(0)exp(—adE) (5)

ve kterém Aupr(0) a o znaci materialové konstanty zavislé pouze na hostitelském materidlu. AE

oznacuje rozdil dvou energetickych hladin, mezi nimiZ dochazi k dané rekombinaci [50-53].

Pro posouzeni, zda v daném hostitelském materialu s opticky aktivnim dopantem bude

dominovat proces zativé rekombinace, ¢i proces MPR, lze vyuzit empiricky vztah (6):

p = AE ©6)

hwmay

ve kterém P znali pocet fononii ucastnicich se dané rekombinace mezi energetickymi
hladinami. Zwmq: je maximalni fononova energie hostitelského materidlu s opticky aktivnim
dopantem, kterou lze chapat jako maximalni hodnotu frekvence, pii které jesté dochazi
k vibraci strukturnich jednotek dopovaného hostitelského materialu. Na zakladé vztahu (6) se
predpoklada, Ze pii rekombinaci s ti€asti vice nez 5 fononti (P > 5) je celkova pravdépodobnost
MPR zanedbatelnd a dominuje zéafiva rekombinace. Pifi P~=4 je ptedpoklddana stejna
pravdépodobnost MPR a zafivé rekombinace. Z toho vyplyva, Ze pro P<4 je zafiva
rekombinace obtizn¢ uskutecnitelna a dany material je pro tuto zafivou rekombinaci nevhodny

[50-54].

Kvantové ucinnost fotoluminiscence je definovana vztahem (7) jako pomér celkové doby

zivota luminiscence a zatrivé doby Zivota luminiscence:

n= = )

Tr

Kvantovou uc¢innost fotoluminiscence # lze chapat jako pomér poctu emitovanych fotont viici
poctu absorbovanych foton. Dochazi-li s rostouci koncentraci aktivatoru k poklesu 7,

hovofime o koncentraénim zhaSeni. Hodnota # pfi Stokesové fotoluminiscenci a pfi anti-
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Stokesoveé upkonverzni fotoluminiscenci je vzdy # < 1. V praxi mize byt i # > 1, coz plati pro
nelinearni opticky jev zvany downkonverze. Pfi Stokesové fotoluminiscenci se do vztahu (7)
obvykle ptidava korekce na Stokestv posun s pouzitim energie emitovaného (Eem)

a excitacniho (Eexc) zafeni (8):

Eem
Ny =1 )

Eexc

Veli¢inu 7, pak nazyvame jako vykonovou u¢innost fotoluminiscence [50-53].

2.4.2 Kinetika doznivani fotoluminiscence
Pro studium procest zafivé a nezafivé rekombinace a za i€elem objasnéni mechanismu
fotoluminiscence se vyuziva ¢asového pribéhu intenzity luminiscence v zavislosti na energii ¢i

intenzit¢ excitatniho zéafeni. Nejjednodussim procesem c¢asového doznivani emitovaného

zéfeni je monomolekularni déj, ktery Ize popsat diferencidlni rovnici (9):

dN, Ny4

dr exc — T ©)

ve které N4 znaci koncentraci opticky aktivnich center fotoluminiscence, ¢ je ¢as, Gexe znaci
generacni Clen excitace luminiscencniho zafeni a 7 je celkova doba doznivani luminiscence

[52].

Spusténim zdroje excitacniho zafeni dochdzi nejprve k postupnému ndrlstu intenzity
luminiscence, coz je dano postupnym zapliovanim vysSich energetickych hladin ionta

aktivatoru. Jakmile dojde k dosazeni rovnovazného stavu saturaci vysSich energetickych
. . . .. , v v , dNg , , ,
hladin, intenzita luminiscence se vyrazné neméni a plati ek 0. Naslednym vypnutim

excitacniho zdroje (Gexe = 0) dojde k postupnému vyprazdilovani vyssich energetickych hladin,
coZ se projevi postupnym poklesem intenzity luminiscence v ase. ReSenim diferencialni

rovnice (9) se ziska rovnice (10) popisujici monomolekularni doznivani luminiscence:

N,4(t) = Ny exp (—E) (10)

kde N4(?) je koncentrace opticky aktivnich center v ¢ase t a N4o je koncentrace opticky aktivnich

center v Case ¢ = 0 [52].

Intenzitu luminiscence, tedy mnoZstvi emitovanych fotond z objemové jednotky za urcity

Cas, lze vyjadrit vztahem (11):
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Ipu() = "0 = () exp (~7) = 1p,0) exp (~1) (an

e
ve kterém /p7(0) je intenzita luminiscence v ¢ase ¢ = 0 [52].

Vztah (11) popisuje doznivani intenzity luminiscence vyjadiené jednoduchou
exponencialou, pficemz celkovou dobu doznivani luminiscence 7 lze stanovit ze smérnice
logaritmické zavislosti intenzity luminiscence na Case. Velice Casto se vSak u anorganickych
luminoforil vyskytuje vice procesii luminiscenéniho doznivani, které mohou mit odlisny pitvod.

V takovém piipad¢ je intenzita luminiscence v ¢ase ¢ dana multi-exponencidlni funkci (12):
— VN 4. _t
I (8) = X Agexp ( Ti) (12)

kde 4; oznacuje amplitudu a 7; je celkova doba doznivani luminiscence pro urcity proces ,,i ze
vSech procest ,,N“, kterou lze stanovit fitovanim experimentalnich dat touto funkci (12).

Priimérnou dobu doznivani luminiscence <z> pak lze ur¢it z rovnice (13):

N 2
(t) = Li=1 AiTj
Y ATy

(13)

pricemz v praxi se obvykle vyuziva fitovani dvojitou exponencialni funkci, tedy N =2 [50, 52,
55, 56].

V krystalickych latkach se miize obecné vyskytovat urCity stupeil nehomogenity. Pro lepsi
vyjadieni intenzity luminiscence v Case lze v takovych ptipadech alternativné pouzit funkci

napnuté exponencialy (14):

(0 = 1 @) exp [ (=) ] (14)

ve které f je materialovy parametr funkce napnuté exponencidly s hodnotou 0 < <1 [57].

2.5 Upkonverzni fotoluminiscence
Upkonverzni fotoluminiscence (UCPL) je zvlastni druh fotoluminiscence, kterd se netidi
Stokesovym zakonem a patii tedy mezi anti-Stokesovy procesy. UCPL je zaloZena na emisi

elektromagnetického zafeni krat$i vinové délky, nez je vlnovd délka excitacniho zafeni
(Aexc > Aem; tedy Eexc < Eem). Generovani fotonl s kratsi vinovou délkou ve srovnani s fotony

excitacniho zafeni zahrnuje postupnou absorpci dvou, ¢i vice fotonii nebo energeticky prenos

probihajici na Grovni redlnych metastabilnich excitovanych energetickych hladin jednoho, ¢i
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vice iontl. Schéma principu UCPL, ve kterém jsou pro zjednoduSeni ignorovany procesy
nezativé rekombinace, zobrazuje Obr. 5. Excitacni zafeni o energii E... excituje elektron ze
zakladni energetické hladiny ,,0° na excitovanou hladinu ,,1“. Excita¢ni zafeni téze energie Eex.
nasledné excituje elektron z excitované hladiny ,,1* na excitovanou hladinu ,,2*. Elektron poté
zativé rekombinuje zpét na zdkladni hladinu ,,0“ za uvolnéni elektromagnetického zareni

o energii E., [51, 58].

Eexc / Eem
0

Obr. 5. Zjednodusené schéma principu UCPL pro obecny tiihladinovy systém.

Populaci jednotlivych energetickych hladin ,,0%, ,,1° a ,,2* lze na zaklad¢ Obr. 6 popsat
pomoci kinetickych rovnic (15), (16) a (17):

dN
2= —G No+ kg Ny + kzq Ny + wiry (N;)? (15)
dN
5= GNo—ENy—ky Ny + kop Ny = 2wgry (Ny)? (16)
dN
d_tz = E Ny — (kzq + kop) Ny + wgry (N1)? (7

kde Ny, N; a N> znadi hustotu populace dané hladiny ,,0%, ,,1* a ,,2““. G zna¢irychlostni konstantu
procesu absorpce ze zdkladniho stavu (GSA, z anglického ,,ground state absorption®) a £ znaci
rychlostni konstantu procesu absorpce z excitovaného stavu (ESA, z anglického ,,excited state
absorption®). wgruy znaci rychlostni konstantu upkonverze energetickym pienosem (ETU,
z anglického ,.energy transfer upconversion®), k; je rychlostni konstanta zarivého procesu
z hladiny ,,1* na hladinu ,,0°, k2. je rychlostni konstanta zativého procesu z hladiny ,,2 na
hladinu ,,0 (tedy upkonverzni fotoluminiscence) a kop, je rychlostni konstanta zativého procesu

z hladiny ,,2* na hladinu ,,1*. Kinetické rovnice (15), (16) a (17) umoziuji simulovat vliv
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jednotlivych prispévkit ESA a ETU na kinetiku doznivani intenzity UCPL pro obecny
ttthladinovy systém [51, 58].

? X
E kZa k2b
1
G K,
0 Y Y

Obr. 6. Schéma populace jednotlivych energetickych hladin pti UCPL. Pierusované Sipky znazornuji nezativé
procesy, plné Sipky znazornuji zativé procesy.

Zaznamenava-li se intenzita emisnich spekter UCPL (lucpr) v zavislosti na excitatnim

vykonu (P), plati obecny vztah (18):
Iycpy o« P™ (18)

ve kterém n je pocCet absorbovanych fotond, ktery se urcuje ze smérnice linearni ¢asti dvojité
logaritmické zavislosti Iucpr na P. Dvojita logaritmickd zavislost /ucpz na P je linedrni jen
v oblasti nizkych excita¢nich vykont. K poklesu smérnice této zavislosti dochéazi po prekroceni
»zlomového bodu®, kde se jiz hovofi o oblasti vysokych excitatnich vykonli. Redukce
parametru n v oblasti vysokych excita¢nich vykona byva pfisuzovana napi. kompetici mezi

ptispévky ESA a ETU, satura¢nim efektiim ¢i jeviim termalniho zhaSeni [51, 58—-60].

Jako aktivatory UCPL se pouZivaji nejéast&ji Ln**, zejména Pr**, Nd**, Ho**, Er*" a Tm*".
Jev UCPL byl rovnéZ pozorovan u nékterych kationtd pfechodnych kovti, nap. Ti**, Ni**,
Mn?*, ¢ Mo*". Hostitelské materidly mohou byt ve formé monokrystali, optickych vlaken,
skel, tenkych wvrstev, ¢i praSki. Jednu z konkrétnich vhodnych variant piedstavuji
nanokrystalické oxidy granatové struktury. Jevu UCPL se v souasnosti vyuziva napf. pro
konstrukci kontinudlnich vladknovych laseri operujicich pifi pokojové teploté, vldknovych
zesilovaci, vrstev pro zvyseni kvantové ucinnosti solarnich kifemikovych ¢lankt, ¢i pro jiz

zminované luminofory pro zobrazovani biologickych struktur [35, 51, 53, 58, 61, 62].
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Dal$im znamym nelinearnim optickym jevem je fotonova downkonverze, kterd je opacnym
jevem vzhledem k UCPL. Pti fotonové downkonverzi pfipada na jeden absorbovany foton dva

a vice emitovanych fotoni o nizsi energii, plati tedy Eexc > Eem [51, 53, 58].

2.5.1 Mechanismy upkonverzni fotoluminiscence

Nasledujici podkapitoly pojedndvaji o dominantnich mechanismech UCPL v Ln*".
Ackoliv existuje mnoho mechanismi vybuzeni elektronu ze zékladni energetické hladiny do
vysSich energetickych hladin, zde se omezime pouze na ¢tyfi hlavni mechanismy UCPL. Jedna
se o absorpci ze zakladniho stavu nasledovanou absorpci z excitovaného stavu, upkonverzi

energetickym prenosem, kooperativni upkonverzi a lavinovou upkonverzi [51, 53, 58].

Diagramy energetickych hladin Ln**, pomoci kterych budou jednotlivé mechanismy UCPL
ilustrovany, poprvé predstavil roku 1968 G.H. Dieke [63].

2.5.1.1 Absorpce ze zakladniho stavu/absorpce z excitovaného stavu

Absorpce ze zakladniho stavu nasledovana absorpci z excitovaného stavu (GSA/ESA) je
nejjednodussim mechanismem UCPL. Princip mechanismu GSA/ESA je zobrazen na Obr. 7
pro ion Er’". Absorpci excitaéniho zafeni o Aexe =980 nm prechazi elektron ze zakladni
energetické hladiny Er**: #1152 na hladinu */11». Nasledujici opétovnou absorpci excitaéniho
zéfeni 0 dexe = 980 nm piechazi elektron z hladiny */112 na hladinu *F7». Hladina *F7. je
termalné spfazena s hladinami 2Hiin a %Sin, coz vede k MPR na hladinu *Ssp. Elektron
z hladiny %S5, nasledné zafivé rekombinuje na zékladni hladinu */is» uvolnénim zafeni
0 Zem = 550 nm. Pro uskute¢néni mechanismu GSA/ESA u ionti Er*" lze pouZit i excitaéni
zdroje 0 jiné Aexe. S pouzitim Aexe = 1550 nm miize dojit k dvou-fotonové absorpci Er**: *I1s, —
132 — *Iop s naslednou zafivou rekombinaci Er**: *Ion — #1552 (lem = 800 nm), nebo mize
dojit k ti-fotonové absorpci Er**: *I1s, — *I132 — *Io, — %S3/2 s néslednou zativou rekombinaci
Er¥*: 4830 — *Iisp (Jem = 550 nm). Dalsi variantou je pouZiti excitaéniho zdroje o Aexc = 800 nm,
které vede k dvou-fotonové absorpci Er’*: *I1sp — *Ion — 2Hop s naslednou MPR z vyssi
excitované hladiny *Ho;, na hladinu *Ss;, vedouci k jiz zmifiované zéafivé rekombinaci Er'*:
4830 — 41155 (Aem = 550 nm). Mechanismus GSA/ESA probiha v ramci jednoho iontu a je téméf

nezavisly na koncentraci upkonverznich iontd [51, 53, 58, 64, 65].
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Obr. 7. Princip mechanismu GSA/ESA UCPL pro ion Er** s pouzitim zdroje excitaéniho zafeni o Aexe = 980 nm.

2.5.1.2 Upkonverze energetickym pienosem

Upkonverze energetickym pifenosem (ETU) je mechanismem UCPL, pro ktery je nutna
pritomnost alespon dvou opticky aktivnich iontl. Mechanismus ETU je tedy siln¢ zavisly na
meziiontové vzdalenosti a tedy na koncentraci danych iontii. Mechanismus ETU lze rozd¢lit na
dva typy — ETU probihajici v ramci jednoho druhu iontu a ETU probihajici v ramci dvou druhti
iontd. V obou piipadech vSak jeden ion vystupuje jako senzibilizator a druhy ion jako aktivator,
piicemz energie alesponn jedné metastabilni (excitované) hladiny obou ionti musi byt

srovnatelna (v rezonanci) [51, 53, 58].

Princip mechanismu ETU probihajici v rdmci jednoho druhu iontu je zobrazen na Obr. 8
pro ptipad dvojice iontli Er*". Ion Er**, ktery vystupuje jako senzibilizator, absorbuje excitaéni
zafeni 0 Aexe = 980 nm a dojde k vySe popsanému procesu GSA, vedoucimu k populaci hladiny
*I1112. Absorbovana energie je nasledng prenesena procesem ET1 na sousedni ion Er**, fungujici
jako aktivator. Dojde k excitaci aktivatoru Er*": *Iisp — *Iiin (prvni foton). Opétovnym
procesem GSA je absorbovana energie senzibilizatoru prenesena na hladinu aktivatoru */y1,
procesem ET2. Dojde k excitaci aktivatoru Er**: *I11» — *F7 (druhy foton). Po procesu MPR
dochazi k zativé rekombinaci aktivatoru Er**: 4S5, — #1152 (Aem = 550 nm). Aktivator Er’* mize
byt rovnéz excitovan na hladinu */11> procesem GSA a milize tak probéhnout pouze jeden

energeticky pfenos ze senzibilizatoru [51, 53, 58, 66].
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Obr. 8. Princip mechanismu ETU UCPL pro dvojici iontd Er*" spouzitim zdroje excitaéniho zéafeni
0 Aexe = 980 nm.

Princip mechanismu ETU probihajici v ramci dvou druhti ionttli je zobrazen na Obr. 9 pro
piipad iontt Er** a Yb**. Excitovand hladina *Fs/, iontu senzibilizatoru Yb*" je populovana
procesem GSA. Absorbovand energie je pifenesena procesem ET1 na metastabilni hladinu
srovnatelné energie sousedniho iontu Er**, kterou je hladina */112. Opétovnym procesem GSA
a prenesenim absorbované energie procesem ET2 z hladiny 2Fs» na hladinu */11, dojde
k populaci hladiny Er**: *F75. Po procesu MPR je opét emitovano elektromagnetické zafeni
0 Aem = 550 nm rekombinaci Er**: 4S5, — *I152. Ion Er’** zde také miiZe byt excitovan na hladinu
1112 procesem GSA a pak prob&hne pouze energeticky prenos oznaceny jako ET2. Ionti Yb**
se s vyhodou pouzivé jako kodopantii spolu s Er*" (¢i dal$imi ionty) v riznych luminoforech.
Dtvodem je vysoka G¢innost procesu energetického pienosu Yb** — Er'* a tedy vysoka
intenzita emisnich spekter UCPL v porovndni s pouzitim dopantl jednoho druhu. Optimalni
pomér obsahu Yb*":Er’** zavisi zejména na hostitelském materidlu. Ptikladem miize byt
nanokrystalicky Y3AlsO12 kodopovany Yb** a Er’*, ve kterém bylo dosaZeno nejvys§ich
intenzit emisnich spekter UCPL pti pomérech (Yb*":Er**) 20:1 a 10:1. P¥idavku Yb** se dale
vyuziva pro ladéni poméru ,zelené” (Er’*: 4S3n — *I15n) viidi ,Gervené® (Er**: *Fopn — *I1sp)
UCPL emisi, aviak zafivy pfechod Er*": *Fo;, — *I152 zptisobeny populaci hladiny *Fo,» dal$imi
procesy je zde pro jednoduchost ignorovéan a bude rozebran v dalSich kapitolach [51, 53, 58,

66-69].
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Obr. 9. Princip mechanismu ETU UCPL pro ionty Er** a Yb** s pouzitim zdroje excitaéniho zafeni o Aexc = 980 nm.

2.5.1.3 Kooperativni upkonverze

Kooperativni mechanismus UCPL opét zavisi na koncentraci opticky aktivnich iontt a déli
se na dva typy — kooperativni senzibilizace a kooperativni luminiscence. Princip kooperativni
senzibilizace je zobrazen na Obr. 10 a) pro piipad trojice iontéi Er**. Dva sousedni ionty Er**
absorbuji excitaéni zafeni o Aexe = 1550 nm a dochazi u nich k populaci hladiny /132 procesem
GSA. Absorbovana energie obou iontti Er** je nasledné pienesena na tieti ion Er’”, u néhoz
dochazi k populaci excitované hladiny */9,2. Nasleduje zafiva rekombinace Er**: *lon — *I1sp
emitovanim zafeni o Aem = 810 nm. Kooperativni senzibilizace tedy vyzaduje ptitomnost tii
iontl, které vSak nemusi byt stejného druhu. Naproti tomu kooperativni luminiscence probihé
vramei dvou iontd,, jak zobrazuje Obr. 10 b), avSak pravdépodobnost kooperativni
luminiscence je niz§i ve srovnani s kooperativni senzibilizaci. V tomto ptipadé opét dochazi
k populaci hladiny #1352 u dvou sousednich iontfi Er** procesem GSA (Jexc = 1550 nm), avsak
emise zafeni 0 dem = 810 nm pochazi z virtudlni hladiny kombinaci absorbované energie obou
iontt Er**. Dva ionty tcastnici se kooperativni luminiscence byvaji nej¢astéji stejného druhu,

ackoliv to neni nutné podminka [51, 53, 58].
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a dvojice (b) iontii Er** s pouzitim zdroje excitacniho zéafeni 0 dexe = 1550 nm.

2.5.1.4 Lavinova upkonverze

Mechanismus lavinové upkonverze je poslednim uvedenym dominantnim mechanismem
UCPL, pficemz byva oznaCovan jako nejucCinnéjs$i a opét zavisi na koncentraci opticky
aktivnich iontl. Pro vznik lavinové upkoverze je podminkou piitomnost vySe popsanych
mechanismi GSA/ESA a GSA/ETU v kombinaci s kiizovymi relaxacemi (CR, z anglického
»cross-relaxation®). Princip mozného dosazeni lavinové upkonverze je zobrazen na Obr. 11 pro
piipad dvojice iont Er’". Mechanismy GSA/ESA a GSA/ETU u¢inné populuji hladiny Er’**:
4Fan/?Hi10/* S5, coz nasledné vede k MPR na hladinu *Ss2. Zaroveni dochazi dalsim procesem
ESA (absorpci tietiho fotonu) a naslednym procesem MPR k populaci hladiny Er**: 2Gop.
Naslednym procesem CR hladiny >Goy s hladinou *3,2 (populovanou procesem MPR z hladiny
*1112) dochdzi k populaci hladin 2Hj12 a *Io2. Proces MPR z hladiny 2Hi12 piispiva k uginné
populaci hladiny *S3», kterd zafivé rekombinuje (*S3» — *Iisn) emitovanim zafeni
0 Aem = 550 nm. Je vSak tfeba poznamenat, Ze pro vznik takto relativné komplikovaného
mechanismu je tfeba nizka pravdépodobnost procesu GSA, avSak vysoka pravdépodobnost
procestt ESA a CR. DosaZeni lavinové upkoverze dale vyzaduje pouziti vysokych excita¢nich
vykontll pro t€¢innou populaci excitovanych energetickych hladin. Jev lavinové upkonverze je
charakteristicky vyraznym nelinedrnim vzriistem smérnice n v dvojité logaritmické zavislosti
Iucpr na P, kdy po piekroceni ,kritického vykonu* vznikd v této zavislosti kiivka esovitého

tvaru [51, 53, 58, 70].
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Obr. 11. Princip mozného dosaZeni mechanismu lavinové upkonverze pro dvojici iontdi Er3* s pouzitim zdroje
excitaéniho zafeni 0 Aexe = 980 nm.

2.5.2 Hlavni mechanismy limitujici upkonverzni fotoluminiscenci

V nasledujicich podkapitolach jsou podrobnéji rozebrany hlavni mechanismy zodpovédné
za depopulaci vyssich energetickych hladin, majici za vysledek snizeni intenzity upkonverznich
emisnich pfechodii. Mimo jiz zminéného procesu MPR se jedna o kiizové relaxace, zpétny
energeticky pienos, zatfivé procesy do nizSich hladin, koncentra¢ni zhaSeni a o zhdseni dané
pritomnostinecistot. Pfestoze tyto procesy vedou ke zminéné depopulaci vyssich energetickych
hladin, miize byt jejich pfitomnost pro nekteré ucely vyhodou. To plati pro prvni tii uvedené
procesy, kterych lze vyuZzit napt. k potlaceni emisnich pfechodli jednoho druhu a ke zvyraznéni

emisnich piechodi jiného druhu. [51, 53, 58, 71-75].

vrw

2.5.2.1 Ki¥iZové relaxace

Procesy CR oznacuji nezéfivé rekombinacni procesy probihajici mezi dvojici iontil
stejného, nebo rizného druhu, kdy alespoil jeden z iontd musi byt pfed timto procesem
v excitovaném stavu. Procesy CR lze chépat jako procesy opacné k mechanismu ETU UCPL
(probihaji opacnym smérem). Oproti mechanismu ETU UCPL se oba ionty po procesu CR
nachazi v niz§im energetickém stavu, nez byl nejvyssi energeticky stav jednoho z iontl pred
procesem CR. Uginnost procesii CR tedy opét silné zavisi na koncentraci danych iontt. Priibéh

procesti CR je ilustrovan na Obr. 12 pro piipad dvojice iontl Er’*. Mechanismus GSA/ESA
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(¢inné populuje hladiny Er**: *F7,/*Hi1/2/*S32 prvniho iontu, zatimco u druhého iontu dochazi
k populaci hladiny Er**: #1112 pouze procesem GSA. Nasledné dojde k interakci obou iontl
procesem ozna¢enym CR1: *F75 + 41112 — *Fon + *Fopn. Druhou moznosti je populace hladiny
Er*": 2Hy1,2 prvniho iontu po procesu GSA/ESA nasledovaného procesem MPR a interakce se
sousednim iontem v zadkladnim energetickém stavu. Probiha tedy proces s oznacenim CR2:
2Hin + *lisp — *lon + 1. Proces CR1 je napiiklad vyhodny pii potfebé zvySovani intenzity
scervené” UCPL (Er**: *Fon — *I1sp; Aem = 650 nm) na ukor ,zelené* UCPL (Aem = 550 nm)
[51, 53, 58, 71, 76, 77].
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Obr. 12. Princip mechanismu procesii CR pro dvojici ionti Er’*" spouzitim zdroje excitaéniho zafeni
0 Aexe = 980 nm.

Prikladem dvojice iontl rGzného druhu, mezi nimiz dochazi k procesu CR, mize byt
dvojice Ho**-Ce*" s piitomnosti senzibilizujicich iontii Yb**, jak uvadi Obr. 13. Proces GSA
G¢inné populuje hladinu Yb**: 2Fs;,. Absorbovand energie je pienesena procesem ETI na
sousedni ion Ho**, coZ vede k excitaci Ho**: °Is — °Is. Absorpci druhého fotonu iontem Yb**
s naslednym procesem ET2 dojde k excitaci Ho*": 3 — 3F4/°S,. Termalné spfazené hladiny
Ho*": SF4/°S; nasledné interaguji se sousednim iontem Ce>" v zédkladnim energetickém stavu.
Probiha proces CR: >F4/°S, (Ho>") + 2Fsp, (Ce*") — °Fs (Ho*") + 2F7, (Ce). Vyuziti iontt Ce**
jako tietiho dopantu vedle iont Yb*" a Ho®" se tak vyuziva opét ke zvySovani intenzity
,Gervené UCPL (Ho*": °Fs — °Is; Jem = 650 nm) na tkor ,,zelené” UCPL (Ho*": °Fu4/°S) — Is;
Jem = 550 nm) [78].
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Obr. 13. Princip mechanismu procesu CR pro ionty Ho** a Ce** s pfitomnosti iontu senzibilizatoru Yb*" s pouzitim
zdroje excitacniho zareni o Aexc = 980 nm.

Obecné se predpoklada, Ze pii procesech CR dochazi mezi dvojicemi iontti Ln*" k dipdl-
dipolové interakci, zpisobené piekrocenim urcité mezni koncentrace (meziiontové vzdalenosti

Ln*"). Pravdépodobnost procesti CR pro Ln** podle Dexterovy teorie energetického pienosu

odpovida vyrazu 1/ ans s+, kde R, 3+, 13+ je primérnd meziiontova vzdalenost Ln**. Tu

toln

lze pro krystalické latky urcit ze vztahu (19):

1

RLn3+<—>Ln3+ =~ 2 (LY (19)

4 ¢y 3+ Npp3+

kde V zna¢i objem zakladni buiiky, c,,s+je procentualni obsah Ln*" a N,,s+ je pocet
dostupnych mist (pozic), ktera mohou Ln*" v zakladni bufice obsazovat. Procesy energetického
prenosu mezi Ln*", mezi néZ patti i procesy CR, jsou v krystalickych latkdch povazovany za
zanedbatelné pii R, 3+.,,,3+ > 15 A (kdy pravdépodobnosti téchto procesi < 1 s') [71, 79—
81].

2.5.2.2 Zpétny energeticky pienos
Zpétny energeticky ptfenos (EBT, z anglického ,energy back transfer”) je nezéfivy
rekombinac¢ni proces, kterym je pifenesena energie z iontli aktivatoru zpét na ionty

senzibilizatoru. Pravdépodobnost procesu EBT roste s klesajici meziiontovou vzdalenosti iontii
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senzibilizatoru a aktivatoru a zaroven s rostoucim pomérem obsahu iontl senzibilizdtoru vici
iontim aktivatoru. Princip procesu EBT pro dvojici Er**-Yb** je zobrazen na Obr. 14.
Mechanismus GSA u¢inné populuje hladinu Yb**: 2Fs;,. Absorbovana energie z iontu
senzibilizdtoru Yb*" je pienesena procesem ET1 na sousedni ion aktivatoru, coZ v kombinaci
s procesem GSA v ramci iontu Er** vede k populaci hladiny Er**: *I;1,. Absorpci druhého
fotonu iontem Yb*" a naslednym procesem ET2 v kombinaci s procesem ESA1 v rdmci iontu
Er*" dochazi k populaci hladin Er**: *Fy,/2H112/*S32. Nasledny proces MPR vede k populaci
hladiny Er**: 4S5, kterd interaguje se sousednim iontem Yb** v zdkladnim energetickém stavu
procesem EBT: “S3n (Er*") + 2F7n (YBY) — *Lisn (ErY) + 2Fsn (Yb*Y). Takto dochazi
k depopulaci energetickych hladin Er** zodpovédnych za ,zelenou” UCPL (Jem = 550 nm).
Absorpce dalsiho fotonu iontem Yb*" navic vede k dal$imu pfenosu energie procesem ET3,
ktery v kombinaci s procesem ESA2 v ramci iontu Er** excituje Er*": *I13, — *Fop. To vede ke
zvyseni intenzity ,,¢ervené” UCPL (Er*": *Fopn — *I152; dem = 650 nm), které je vyraznéjsi ve
srovnani s piitomnosti samotnych procest CR v ramci iontt Er**. Proces EBT rovnéZ vyrazné

zkracuje celkové doby Zivota hladin Er**: *F7n/ Hi10/%S32 [72, 79, 80, 82, 83].
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Obr. 14. Princip mechanismu procesu EBT pro ionty Er** a Yb*" spouzitim zdroje excitaéniho zafeni
0 Aexe = 980 nm.

Obr. 15 zobrazuje princip procesu EBT pro dvojici Ho**-Yb*". Stejné jako v pfedchozim
piipadg, i zde je populovana hladina Yb**: ?Fs, mechanismem GSA, pti¢emz nasledny pienos

energie na sousedni ion Ho®" procesem ET1 vede k populaci hladiny Ho*": °Is. Absorpci
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druhého fotonu iontem Yb** a naslednym procesem ET2 dojde k populaci hladin Ho*": >Fu/°S,.
Nasledné dojde k procesu EBT: °Fu4/°S, (Ho*") + 2F7, (YB*") — °I (Ho*") + 2Fsn (Yb*).
Dochazi tedy k depopulaci energetickych hladin Ho** zodpovédnych za ,zelenou® UCPL
(Ho**: F4/°S> — °I; Jem = 550 nm), coZ se projevi snizenim intenzity emisnich spekter daného
piechodu a zkracenim celkové doby Zivota hladin Ho*": °F4/°S,. Populace hladiny Ho>": °¢ se
projevi zvy$enim intenzity emisnich spekter danych pfechodem Ho®": °I — °I5 (Aem = 1200 nm)

a prodlouZenim celkové doby Zivota hladiny Ho*": °Is [84-86].
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Obr. 15. Princip mechanismu procesu EBT pro ionty Ho** a Yb’" spouZitim zdroje excitaéniho zafeni
0 Aexe = 980 nm.
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2.5.2.3 Zarivé procesy do nizsich hladin

Zativé procesy do nizSich hladin oznacuji zafivé rekombinace z vysSich energetickych
hladin do niZe poloZenych hladin, mimo rekombinace do zakladni hladiny. Vyhodou téchto
procesii je moznost generovani zafivych rekombinaci danych pfechody mezi hladinami
s malym rozdilem energie, které se v emisnich spektrech mohou nachéazet v blizké ¢i stfedni
infraervené oblasti. Pro umoZnéni takovychto zativych rekombinacnich procest je kromé
G¢inné excitace Ln*" diilezita také nizka hodnota Ziwmar dopovaného hostitelského materialu
kvali potlaceni nezafivych rekombina¢nich procest. Piipad zafivé rekombinace do nizsi
hladiny pro ion Er*” ilustruje Obr. 16 a). Absorpci fotonu s Aexe = 1550 nm dojde k mechanismu
GSA, ktery populuje hladinu Er**: *I;35. Absorpce druhého fotonu s Aexc = 1550 nm vede
k mechanismu ESA1, ktery populuje hladinu Er**: *Iy;,. Nasledné mize dojit k procesu MPR
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na hladinu Er**: I}y, pti¢emz naslednd zafiva rekombinace Er**: *I11, — *l13 poskytuje
emisni spektrum pii Aem = 2700 nm. Mize vSak také dojit k absorpci tfetiho fotonu hladinou
Er**: %Iy, coz povede k populaci hladin Er**: 2H11/2/%S3/2 mechanismem ESA2. Nésledny proces
MPR populuje hladinu Er**: *Fy),. Zativa rekombinace Er*": *Fon — *I132 se v emisnim spektru
nachazi pti Aem = 1150 nm. Obr. 16 b) ilustruje zativou rekombinaci do nizsi hladiny pro dvojici
Ho**-Yb*" s pouzitim Aexe = 980 nm. Mechanismus GSA populuje hladinu Yb**: 2Fs, a
nasledny proces ET1 populuje hladinu sousedniho Ho**: °s. Z této hladiny miZe dojit k zativé
rekombinaci Ho*": °Is — >I7 (Jem = 2850 nm). Druhou moZnosti je absorpce druhého fotonu
iontem Yb** a proces ET2 populujici hladiny Ho*: *F4/°S>. Zativy prechod Ho": °F4/°S> — °I;
se v emisnim spektru nachazi pii Aem = 750 nm. Kromé vyse zminénych zatrivych piechodt do
nizsich hladin byly u iontu Er’* a u dvojice ionti Ho®'-Yb** zaznamenany i daldi zafivé
piechody. Jedna se napt. o Er**: *Fon — *I1n (Aem = 2000 nm) nebo Ho*": °F5 — °L
(Aem = 4100 nm). Nejvetsi prakticky vyznam ze zativych prechodid do nizSich hladin ma jiz
zminé&ny zéafivy prechod Er**: *I112 — *I13, jehoZ se vyuziva ke generovani laserového zaieni

v Er**-dopovaném Y3Als012 napi. pro medicinalni aplikace [53, 73, 87-89].
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Obr. 16. Princip mechanismu zafivé rekombinace do nizsi hladiny pro ion Er** (a) a pro dvojici iontt Ho*" a Yb**
(b) s pouzitim zdroje excitaéniho zafeni 0 Aexe = 1550 nm (@) @ Aexe = 980 nm (b).
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2.5.2.4 Koncentra¢ni zhaSeni

Pojem koncentracni zhdSeni oznaCuje obecné snizeni intenzity fotoluminiscence
pti pirekroceni urcité kritické koncentrace iontl aktivatoru. Je zptisobené migraci excitacni
energie mezi ionty aktivatoru, coz indukuje kaskadu procesti CR. Dale mize byt zpisobeno
vznikem defektt, které pak zachycuji energii. Pro Ln**, u kterych jsou pii procesech pienosu
energie uvazovany zejména dipdl-dipolové interakce, je kritickd vzdalenost pro luminiscen¢ni

zhaSeni definovana vztahem (20):

Ry = (Cpa rr)é (20)

Ve vztahu (20) Cp4 0znacuje mikroparametr energetického pienosu a 7. je zafiva doba zivota
luminiscence. Obecné v pevnych latkach se spinové povolenymi elektronovymi piechody
obvykle dochazi ke koncentraénimu zhasSeni pti koncentracich iontl aktivatoru mezi ~ 0.1 at. %

az =1 at. %, ale neni to pravidlem [79, 90].

2.5.2.5 ZhaSeni upkonverzni fotoluminiscence dané pritomnosti necistot
Nanokrystalické materialy jsou pomérné¢ nachylné ke kontaminaci latkami, které nesou
naboj. Omezime-li se pouze na kontaminaci povrchu nanokrystali, tak nejvétsi vyznam
predstavuji hydroxylové skupiny, které jsou adsorbovany povrchem nanokrystalli z okolniho
prostiedi (napi. vlivem pouzitych rozpoustédel, ¢i vzdusné vlhkosti). Fundamentalni frekvence
vibraci OH~ jednotek je pii vlnoétu = 3460 cm™', coz je vrezonanci napf.
s rozdilem energetickych hladin Er**: *I112 a *I132 (= 3600 cm™). P¥itomnost hydroxylovych
skupin na povrchu nanokrystali obsahujicich Er** tak bude snizovat celkovou dobu Zivota
hladiny Er*": *I;1» a bude snizovat pravdépodobnost zafivého piechodu Er*": *I11n — *I13p
(Aem = 2700 nm) ve prospech nezativého energetického ptenosu, jak ilustruje Obr. 17. Dale
dochazi k depopulaci energetickych hladin Er**: 2H1,2/*Ss2 zodpovédnych za ,,zelenou* UCPL,
jelikoz rozdil energetickych hladin Er*: 4S3» a “Fon (= 3140cm™') je rovnéz
blizky fundamentalni frekvenci OH™ jednotek (viz Obr. 17). Prvni overton vibrace OH™
jednotek pii vinodtu = 6920 cm™! je v rezonanci s rozdilem energetickych hladin Er**: #/13
a *Iisp (= 6450 cm ™). Pfitomnost hydroxylovych skupin tak rovnéz povede ke sniZeni celkové
doby Zivota hladiny Er**: *I13, a ke snizeni pravdépodobnosti zafivého prechodu Er**: *I13, —

*I152 (Aem = 1550 nm) ve prospéch nezafivého energetického prenosu [75, 91-93].
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Obr. 17. Princip mechanismu depopulace hladin Er**: 4S5, a *I11» energetickym pienosem na OH™ pfi pouZiti
zdroje excitacniho zareni o Aexc = 980 nm.

2.6 Fotoluminiscenc¢ni spektroskopie

Princip fotoluminiscencniho spektroskopu Ize popsat na zakladé jeho schématu na Obr. 18.
Z excitacniho zdroje, kterym je obvykle laser, ¢i UV lampa, je veden svazek
elektromagnetického zafeni skrze soustavu optickych filtrti. Pasmovy (anglicky oznacovany
jako ,,band-pass®) filtr a Sedy (neutralni) filtr slouzi k redukovani urcitych vinovych délek
excitacniho zafeni a k upravé jeho intenzity. Zafeni nasledné dopadd na vzorek, z né¢hoz je
emitované zafeni vedeno soustavou optickych cocek pres dalsi pasmovy (zde anglicky
ozna¢ovany jako ,long-pass®) filtr. Ugelem ,,long-pass“ filtru je zejména redukce vyssich
harmonickych frekvenci z laserovych zdroji a eliminace nezadouciho rozptyleného excita¢niho
zafeni. Emitované zafeni je dale vedeno pfes monochromator a soustavu optickych ¢ocek na
detektor. Pomoci monochromatoru dochdzi k rozkladu polychromatického zéateni na zéteni
monochromatické, které je tvofeno pasmem jednotlivych vlnovych délek. Detektorem
emitovaného zafeni mize byt fotondsobic, nebo fotodioda. Fotondsobice patfi mezi nejcastéji
pouZzivané typy detektoril zejména diky jejich vysoké citlivosti a rychlé odezveé. Fotonasobice
mohou pracovat v analogovém modu, nebo v digitdlnim médu (jako citace fotont). K zesileni
optického signalu se jesté vyuziva ,lock-in“ zesilovace, do kterého je excitacni zafeni vedeno
optickym pierusovacem (anglicky oznaovany jako ,,chopper®). Pro stanoveni celkové doby
zivota luminiscence se vyuziva pulsti excitaéniho zareni, které maji krat$i dobu trvani (délku
pulsu) nez je nejkratsi doba zivota dané¢ho luminiscenéniho centra. V ptipad¢, kdy délka pulsu
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neni dostatecné kratkd v porovnani s nejkrat$i stanovenou hodnotou 7, tak je tfeba provést
dekonvoluci zmétené kiivky doznivani luminiscence s kiivkou excitacniho pulsu. Pro studium
kinetiky doznivani luminiscence se pouzivaji dva typy instrumentace — stroboskopicka metoda
(zalozend na opakovaném snimani intenzity po excitaénich pulsech) a metoda s pouzitim
vysoko-frekvencniho digitalniho osciloskopu. S pouzitim dostatecné intenzivnich a zaroven
kratkych pulst Ize stroboskopickou metodou stanovit hodnoty z v fadech jednotek ns, metodou

s vysoko-frekvencnim digitalnim osciloskopem jesté hodnoty 7 v fadech stovek ps [50, 52].

— — .-~ Kryostat

Vzorek

Excitacni zdroj

Pasmovy filtr  Sedy filtr Cocka
Pasmovy filtr
< [ ]
L
Opticky chopper

Lock-in zesilovacé Monochromator

Cocka

Poditad Detektor

Obr. 18. Schéma fotoluminiscen¢niho spektroskopu.
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3 CILE DISERTACNI PRACE

Cile ptedkladané disertacni prace lze shrnout do nésledujicich bodu:

e Piiprava jednofazovych nanokrystalickych granatt o slozeni Yb3GasOi2
dopovanych ionty Er**, & Ho*", s koncentraci dopantti 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a2 at. %.
Je vyuzito sol-gel spalovaci metody syntézy s pouzitim kyseliny citronové jakozto
chelata¢niho ¢inidla.

e Studium struktury, chemického slozeni, morfologie a optickych vlastnosti
pfipravenych materialii.

e Detailni studium fotoluminiscencnich vlastnosti pfipravenych materialli. Diky
relativné vysokému obsahu Yb** jakoZto senzibiliztoru je vyuZito excitace
fotoluminiscence ptidexc = 977, €1~ 980 nm, odpovidajici elektronovému piechodu
Yb**: 2F7, — 2Fsp, s naslednym energetickym prenosem Yb** — Er**/Ho’". Pro
toto studium je vyuZito 3 technik fotoluminiscenéni spektroskopie — v ustaleném
stavu, Casové rozliSené a fotoluminiscencni spektroskopie s rliznym excitacnim
vykonem.

e Navrzeni mechanismi fotoluminiscence pro dvojice iontd Yb**-Er** a Yb**-Ho>"
ve studovanych materialech na zakladé vyhodnocenych dat a dostupné literatury.

e Zhodnoceni dosazenych vysledki.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Priprava nanokrystalickych granati Ybs3GasO:: dopovanych ionty
Er**/Ho*

V ramci predkladané disertacni prace byly pfipraveny vzorky nanokrystalického
nedopovaného a Er**/Ho>**-dopovaného Yb3;GasO12 s koncentraci dopantii 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2
at. %. Byly tedy pfipraveny vzorky s chemickym vzorcem Yb3GasOi2, Ybis09Er0,01Gaz50e0,
Ybi4,9Er0,1Gazs0e0, Ybi4,5Er0,5Gaz50e0, Ybi4Er1GazsOeo, Ybi13Er2GazsOeo,
Ybi4,99H00,01Ga250s0, Ybi49H00,1Ga250k0, Ybis,5sH00,5Ga25060, YbisHo1GaxsOs0
a YbizHo2GaysOe0. Vzorky byly ptipraveny sol-gel spalovaci metodou s pouzitim kyseliny
citronoveé jakozto chelatacniho ¢inidla. Pouzitymi chemikaliemi byly Ga (HiChem, ¢istota SN),
Yb203 (HiChem, ¢istota 3N), Er>Os3 (HiChem, ¢istota 4N), HooO3 (HiChem, Cistota 3N), HNO3
(Lach-Ner, 65 hm. %, polovodi¢ova Cistota), vodny roztok amoniaku (Lach-Ner, 24 hm. %,
Cistota p.a.), monohydrat kyseliny citronové (PENTA, cistota 2N5) a deionizovana voda
(konduktivita < 0,1 pS-cm™"). Chemikalie Ga, Yb203 a Ero03/H020; byly navazeny vzdyna 1 g
vysledného produktu. Vlastni syntéza zahrnovala rozpusténi 4,73 mmol Ga s odpovidajicim
mnozstvim Er,0s3, nebo Ho,O3 v 8 ml HNOs. Roztok byl dale nafedén pozvolnym ptidanim
deionizované vody na objem 50 ml. Do takto nafedéného roztoku bylo ptidano odpovidajici
mnozstvi Yb2Os. Pfi zapnutém michani roztoku magnetickym michadlem a pii teploté 90 °C
doslo k rozpusténi Yb,Os v fadu jednotek hodin (v samotné HNO;3; nedochazelo k rozpusténi
Yb203). Homogenni roztok s rozpusténymi dusi¢nany kovii byl nasledn¢ bez michdni zahiivan
pii teploté 90 °C po dobu 3 dni za ucelem odstranéni piebytec¢né kyseliny. VysuSeny prasek
dusi¢nanti kovl byl rozpustén v 50 ml deionizované vody a ke vzniklému roztoku bylo za
intenzivniho michani pfiddno mnozstvi monohydritu kyseliny citronové v poméru 2,5:1
(mol/mol) vii¢i mnozstvi kationt kovil. Za stalého michani roztoku bylo upraveno pH roztoku
na pH = 8 (pfi teploté = 25 °C) ptidavkem vodného roztoku amoniaku po kapkach. Roztok byl
dale za stalého michani zahiivan pfii teplot¢ 90 °C za ucelem vzniku homogenniho gelu.
VysuSeny gel byl nasledné v korundovém kelimku umistén do kelimkové pece. Teplota pece
byla nastavena na 800 °C, pficemZ pfi teploté =~ 400 °C doSlo k samovzniceni gelu a tedy
k pocatku rozkladu organické slozky gelu s pfitomnym NH4NOs. Pfed samovznicenim ¢inila
rychlost ohfevu pece ~ 0,6 °C-s™'. Zihani pii teploté 800 °C trvalo 2 h. Meziprodukt byl
nasledné pfemistén do pece predehiaté na 1000 °C po dobu 30 min za ucelem uplného
odstranéni organické slozky a rlstu krystalitd granatové fadze. Produktem byl bily, az mirné

rizovy prasek (v zavislosti na koncentraci dopantu).
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4.2 Charakterizace pripravenych materiali

Struktura a fdzova Cistota ptipravenych materiali byla studovana rentgenovou difrakéni
(XRD) analyzou. Méfeni probihala s pouzitim difraktometru D§ ADVANCE (Bruker) v Bragg-
Brentanové uspofadani s pouzitim zafeni anody Cu Ka (A = 1,5406 A). Méfeni probihala
v uhlovém rozsahu 26: 5-90° skrokem = 0,009°. M¢fici ¢as na jeden krok Ccinil
0,1 s aintegra¢ni €as ¢inil 15,6 s (s pouZitim polovodicového detektoru LinxEye, ktery
obsahuje 156 poli). Méteni kazdého vzorku bylo opakovano 10x. Difraktogramy byly
analyzovany pomoci softwaru EVA, verze 19 (Diffracplus Basic Evaluating Package, Bruker
AXS GmbH, zroku 2013). Stfedni velikost krystalith (D) ptfipravenych nanokrystalickych
granatli byla vypoctena ze Scherrerovy rovnice (21):

KA
D= —=X2
Bk €os Opgy

ey

ve které K je Scherrerova konstanta (obvykle K = 1), 4 je vinova délka rentgenového zareni,
P je rozsiteni difrakéni Cary a Oy je difrakeni thel. Velikost mfiZzkovych parametrii (a) byla

urcena ze vztahu (22):

d
@ e 22

kde dnw 0znacuje mezirovinnou vzdalenost a 4, k a [ zna¢i indexy osnovy rovin, na niz dochazi

k difrakci rentgenového zéreni [94, 95].

Struktura piipravenych materiald byla nasledné¢ detailnéji studovana infracervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci — technikou zeslabené totalni reflexe (ATR). Méfeni
byla provedena pomoci piistroje VERTEX 70v (Bruker) opatfeného diamantovym ATR

nastavcem. Méfeni probihala v rozsahu vlnoétti 800—50 cm ! s krokem = 1 cm .

Chemické sloZeni bylo stanoveno pomoci energiove-disperzni rentgenové spektroskopie
(EDX) spouzitim pfistroje AZtec X-Max 20 (Oxford Instruments) zabudovaném ve
skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) LYRA 3 (TESCAN). Chemické sloZzeni bylo
uréeno jako primérnd hodnota z péti méfenych bodit pro kazdy vzorek pii aplikovaném
urychlovacim napéti 20 kV. Pfed métenim chemického slozeni byly vzorky stlacené a udusané
do podoby kompaktni vrstvy a byla na né nanesena tenka vrstva uhliku. Uprava vzorkd pro
studium jejich morfologie pomoci SEM zahrnovala jemné rozneseni vzorkii na terc,

s naslednym nanesenim tenké vrstvy zlata.
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Difuzni reflektivita nanokrystalickych oxidi byla zméfena pomoci UV-Vis-NIR
spektrofotometru JASCO V-570 vybaveného integracni sférou. Méteni probihala v rozsahu
vlnovych délek 200-1800 nm s krokem 1 nm a s pouzitim polytetrafluorethylenu jako
standardu. Ze spektra diftzni reflektivity nedopovaného vzorku YbszGasOi> byla nasledné
urCena opticka Sitka zakdzaného pasu (E;pt) extrapolaci linearni casti zavislosti vyrazu
[F(R) hv]* na hv na zakladé Kubelkovy-Munkovy teorie (23, 24):

(1-R)?

F(R) = 2R

(23)

[F(R) v]? = A (hv — EJP") (24)

kde F(R) je Kubelkova-Munkova funkce, kterd je definoviana pomérem absorpcniho
arozptylového koeficientu. R je zméfend diftzni reflektivita, v je energie fotonu a A4 je

absorp¢ni konstanta [96-98].

Fotoluminiscen¢ni vlastnosti nanokrystalickych oxidii byly studovany s vyuzitim dvou
typt fotoluminiscen¢nich spektroskopti. Stokesova emisni spektra v ustaleném stavu a kiivky
doznivani Stokesovy fotoluminiscence pro nedopovany vzorek Ybs;GasO1» a pro Er**-dopované
vzorky YbszGasO1, byly studovany spolecné s anti-Stokesovymi emisnimi spektry v ustaleném
stavu a s kiivkami doznivani anti-Stokesovy fotoluminiscence pro Er’**- a Ho**-dopované
vzorky Yb3GasO12 fotoluminiscencnim spektroskopem FLS1000 (Edinburgh Instruments).
K excitaci byl v téchto piipadech pouzit diodovy laser MDL-III-980 (CNI Optoelectronics
Technology) s plochou svazku 0,4 cm? a s Aexe = 977 nm operujici v kontinualnim (pro méfeni
v ustaleném stavu) ¢i v pulsnim rezimu (pro meéfeni kiivek doznivani fotoluminiscence).
Detekce luminiscencniho signalu probihala pomoci fotonasobice na bazi termoelektricky
chlazen¢ho Si, ¢i na bazi InGaAs chlazené¢ho kapalnym dusikem. Stokesova emisni spektra
v ustaleném stavu pro nedopovany vzorek Yb3GasOi2 byla zmétena v rozsahu 1000—-1200 nm
s krokem 0,2 nm a déle jesté v rozsahu 1250-1700 nm s krokem 1 nm vzdy pfi P = 100 mW
(odpovidajici excitaéni intenzité I.. = 0,25 W-cm2). Stokesova emisni spektra v ustaleném
stavu pro Er**-dopované vzorky YbsGasOi2 byla méfena v rozsahu 1400-1700 nm s krokem
0,2 nm pii P = 100 mW (Lexe = 0,25 W-cm2). Anti-Stokesova emisni spektra v ustileném stavu
pro Er¥*-dopované vzorky YbsGasOi, byla méfena v rozsahu 350-750 nm s krokem 0,2 nm
apfi P=100 mW (Lex. = 0,25 W-cm?). Anti-Stokesova emisni spektra v ustaleném stavu pro
Ho**-dopované vzorky Ybs;GasO12 byla méfena v rozsahu 350-800 nm s krokem 0,2 nm a pti

P=955mW (Lexc = 2,39 W-cm 2). Dale byla mé&fena anti-Stokesova emisni spektra v ustaleném
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stavu pro Er*’- a Ho*'- dopované vzorky YbsGasO12 v téchto vyse uvedenych rozsazich A pii
rizném P = 24-955 mW (Lex. = 0,06-2,39 W-cm?2) a s krokem 0,25-0,5 nm. K¥ivky doznivani
fotoluminiscence byly ziskany vicekandlovym Skalovanim a doby Zivota luminiscence byly
ziskany dekonvoluci kfivek doznivani fotoluminiscence pomoci funkce odezvy ptistroje (IRF)
a souctu exponencialnich funkci. Kfivky doznivani Stokesovy fotoluminiscence pro
nedopovany vzorek YbsGasOi1, a pro Er’*'-dopované vzorky YbsGasOi2 byly zméfeny pii
Jem = 1417 nm (pro nedopovany vzorek YbsGasO12) a pfi Aem = 1533 nm (pro Er**-dopované
vzorky Yb3GasO12) piidélce excitaéniho pulsu = 350 ps s rozliSenim 25 ps/kanal pii
P=100mW (I = 0,25 W-cm?). Dale byly zméfeny kiivky doznivdni Stokesovy
fotoluminiscence pro vSechny studované vzorky pii Aem = 1024 nm pti délce excitacniho pulsu
=~ 10 ps (pro nedopovany a Er’**-dopované vzorky Ybs;GasO12) a =20 us (pro Ho**-dopované
vzorky YbsGasOr2) s rozligenim 0,1 ps/kanal pii P =100 mW (Lexe = 0,25 W-cm 2). Kfivky
doznivani anti-Stokesovy fotoluminiscence pro Er’*’-dopované vzorky YbsGasOi byly
zméteny pii Aem = 656 nm pii délce excitacniho pulsu = 10 ps s rozliSenim 0,4 ps/kandl pii
P=100 mW (Ixe = 0,25 W-cm?). Kiivky doznivani anti-Stokesovy fotoluminiscence pro
Ho**-dopované vzorky Ybs;GasO12 byly zméfeny pfi Aem = 540 nm pii délce excita¢niho pulsu
= 20 ps s rozlisenim 0,5 ps/kanal pfi P = 955 mW (Iexe = 2,39 W-cm2). Data byla analyzovana
softwarem Fluoracle (Edinburgh Instruments), pomoci néhoz byly uréeny parametry diagramu
chromati¢nosti CIE 1931 (x, y) z anti-Stokesovych emisnich spekter v ustaleném stavu vzorki
Er**/Ho*"-dopovaného Ybs;GasO12. Nasledné byla vypodtena kolorimetricka &istota (CP) viech
dopovanych vzorkl podle vztahu (25):

_ JE&—x)?+ (y-y)?
CP = Vxg—x)2%+ (vg— v)? 100 (25)

kde x a y oznaCuje parametry vzorkl z diagramu chromati¢nosti, x; a y; oznacuje parametry
bilého svétla s hodnotami x; = y; = 0,3333, a x4 a ys oznaCuje parametry dominantni vinové

délky z diagramu chromati¢nosti pro dané vzorky [99, 100].

Stokesova emisni spektra v ustdleném stavu a kiivky doznivani Stokesovy
fotoluminiscence pro Ho*'-dopované vzorky Ybs;GasOi2 byly studovany fotoluminiscenénim
spektroskopem vybavenym SDL-1 monochromatorem. K excitaci byl v téchto piipadech
pouzit polovodiovy laser POL 4300 s plochou svazku 0,002 cm? a s Aexe = 980 nm operujici
v kontinudlnim (pro méfeni v ustdleném stavu) ¢i v pulsnim rezimu (pro méfeni kiivek
doznivani fotoluminiscence). Luminiscenéni signdl zde byl detekovan termoelektricky

chlazenym InGaAs detektorem. Stokesova emisni spektra v ustileném stavu pro Ho’'-
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dopované¢ vzorky Yb3GasOi» byla zméfena vrozsahu 1050-1350 nm a 1800-2300 nm
s krokem 0,5-1 nm vzdy pti P = 19,6 mW (odpovidajici Iox. = 10 W-cm 2). K¥ivky doznivani
fotoluminiscence byly zméteny pomoci digitalniho osciloskopu a doby zivota luminiscence
byly ziskany fitovanim dat jednoduchou exponencialni funkci a sumou dvou exponencialnich
funkci podle rovnic (11-13). K¥ivky doznivani Stokesovy fotoluminiscence pro Ho**-dopované
vzorky Yb3GasOiz byly zméfeny pii Aem = 1209 nm a pfi dem = 2087 nm pii délce excitaéniho
pulsu =30 ps pii P = 23,6 mW (Lexe = 12 W-cm 2). Dale byla zméfena Stokesova emisni spektra
v ustaleném stavu v rozsahu 1050-1350 nm s krokem 1 nm a kfivky doznivani Stokesovy
fotoluminiscence pfi Aem = 1209 nm piidélce excitatniho pulsu = 30 ps pro vzorek
Ybi4H01Gazs060 pii rizném P = 1,32-132 mW (Lexe = 0,7-67,2 W-cm 2). Intenzita vSech
emisnich spekter v ustdleném stavu pro vzorky s riznou koncentraci Er**/Ho*" byla numericky

integrovana s pouzitim Simpsonova pravidla (26):

[ F)dx = 2 (Fxg) + 4F (01) +2f () + ++ + 4f (o) + £ (X)) (26)

kde Ax = bn;a, Xo=aax, =b[l101].

Nedopovany vzorek YbsGasOi» byl nakonec charakterizovan z hlediska elektrickych
vlastnosti pomoci impedancni spektroskopie. Pro toto méteni byl pivodné praskovy vzorek
lisovan za studena do podoby tablety valcového tvaru o priméru 6 mm pii lisovacim tlaku
~ 694 MPa. Tableta byla nasledn¢ sintrovana pii teplot€¢ 1500 °C po dobu 12 h s rychlosti
ohfevu z pokojové teploty 5 °C-min~!. Koneény primér tablety po sintrovani ¢inil 5,20 mm
s tloustkou 1,14 mm. Tableta byla nasledné lest€na z obou stran na brusném papiru z SiC
o zrnitosti P1200. Na protilehlé strany slinuté tablety byla ndsledné nanesena platinova
elektrodova pasta a doslo k zihani pii teploté 900 °C po dobu 2 h s rychlosti ohfevu z pokojové
teploty 10 °C-min"'. Vlastni mé&feni probihalo na pfistroji ModuLab XM (Solartron Analytical)
ve frekvenénim rozsahu 300-10° Hz se vzorkem umisténym v trubkové peci pii teplotach 750;
800; 840; 872; 900; 930; a 958 °C. Data byla korigovana na permitivitu eletrického obvodu bez
vzorku a na rozméry vzorku. Z teplotni zavislosti objemové elektrické vodivosti ¢ byla uréena
aktiva¢ni energie iontové vodivosti E4 ze smérnice linearni zavislosti vyrazu logioo na 1000-T!
podle Arrheniovy rovnice (27):

o= Ay exp (%) (27)

kde A4, je preexponencidlni faktor, R je plynova konstanta a T je teplota [47]. VSechna méfenti,
krom¢ impedanéni spektroskopie, probihala pfi pokojové teploté.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Struktura, morfologie a chemické sloZeni nanokrystalickych granati

Yb3GasO12 dopovanych ionty Er**/Ho**

Difraktogramy nanokrystalickych vzorkti Ybis—EryGazsOs0 (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2)
jsou zobrazeny na Obr. 19 a). Difraktogramy nanokrystalickych vzorkti Ybis-+Ho,Gax5060
(x=0;0,01;0,1;0,5; 1 a2) pak zobrazuje Obr. 19 b). Difraktogramy vSech ptipravenych vzorkt
potvrzuji, ze tyto vzorky jsou jednofazové kubické granaty odpovidajici strukture Yb3zGasOi2

&. 01-073-1373 z PDF-4+ databéze s prostorovou grupou /a3d.

Yb‘] 5#XE rxGaZSOGO Yb1 S#XHOXG a25060
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Obr. 19. Difraktogramy nanokrystalickych granati Ybis-,Er.GazsOso (2) a Ybis—+HoxGars0e0 (b). Spodni linie
odpovida standardu kubického Yb3;GasOi, ¢. 01-073-1373 z databaze PDF-4+.

Stfedni velikost krystalith a miizkovy parametr uvadi Tab. 3 pro vzorky fady
Ybis-+EriGaxsOeo a Tab. 4 pro vzorky fady Ybis-xHoxGazsOs0 (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2).
Stfedni velikost krystalitl pfipravenych vzorkl se pohybuje v rozmezi = 27 az = 37 nm.
Mrizkovy parametr pro vzorky obou koncentra¢nich fad vykazuje odlisny trend s rostouci
koncentraci dopantu, jak graficky znazoriiuje Obr. 20. Ani u jedné koncentra¢ni fady vzorkl

nebyl pozorovan efekt postupné rostouciho miizkového parametru s rostoucim obsahem
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dopantu Er**/Ho*" ve struktuie granatu, ktery by byl o&ekavan podle lanthanoidové kontrakce
diskutované v kapitole 2.3.1. To mize byt zptisobeno relativn¢ kratkou dobou (30 min), po
kterou byly vzorky zihany pfi nejvyssi teploté (1000 °C). Lanthanoidovou kontrakei 1ze v§ak
prisoudit jako pfi¢inu nejvysSich stanovenych hodnot miizkového parametru pro vzorky

s nejvyssim obsahem dopantu (Yb13Er2GazsOso a Yb13H02Gaz5060).

Tab. 3. Stfedni velikost krystalitii (D) a miizkovy parametr (a) nanokrystalickych granatl Ybis—EriGazsOg (x = 0;
0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2).

x (at. %) D (nm) a(A)
0 36,9+0,2 12,2007+0,0004
0,01 32,0402  12,2030+0,0004
0.1 36,5402  12,2062+0,0004
0.5 30,9402  12,2046+0,0004
1 28,6+0,2 12,2049+0,0004
2 29,7+0,2 12,2098+0,0004

Tab. 4. Stedni velikost krystalitd (D) a mfizkovy parametr (@) nanokrystalickych granatd Ybis-Ho.Gaz5060
(x=0,01;0,1;0,5; 1 a 2).

x (at. %) D (nm) a(A)
0,01 32,5+0,2 12,2052+0,0004
0,1 34,3+0,2 12,1994+0,0004
0,5 27,3+0,2 12,1968+0,0004
1 30,1+0,2 12,2072+0,0004
2 29,5+0,2 12,2085+0,0004
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Obr. 20. Zavislost velikosti miizkového parametru (a) na koncentraci dopantu (x) v nanokrystalickych granatech
Yb]sfxEl‘xGaQsOa) a YblsfoOXGazsoﬁo (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; la 2).

Tab. 5 uvadi hodnoty primérné meziiontové vzdalenosti iontd Er’® a Ho*
v nanokrystalickych granatech Ybis—Er:GaxsOso a Ybis-xHo:Gaz50¢0, vypoCtené na zaklade
vztahu (19) a za predpokladu, e dopanty Er’**/Ho*" nahrazuji ionty Yb*" v dodekaedrickych
pozicich studovaného granitu. Hodnoty Rp,.3+ g3+ @ Ry,3+,p,3+ jSOu v ramci studovanych
koncentraci obou dopanti témét identické a budou pozdé€ji diskutovany pro vysvétleni

fotoluminiscen¢niho mechanismu obou typa vzork.

Tab. 5. Primérné meziiontové vzdalenosti iontli Er** (Rg,3+,g3+) Vv Ybis«EriGassOs a Ho" (Rpyp3+opo3+)
v Ybis-HoGaysOe0 nanokrystalickych granatech.

x (at. %) Yblffﬁ:éi;j&; A)  Yh ffﬁ:é’éijéévo (A)
0,01 24,4 24,4
0.1 11,3 11,3
0.5 6.6 6,6
1 5,2 5.3
5 42 42

Infracervend ATR spektra nanokrystalickych granath Ybis-.EriGaxsOso zobrazuje

Obr. 21 a). Infratervend ATR spektra nanokrystalickych granati Ybis-xHo.GaxsOs0 pak
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zobrazuje Obr. 21 b). Spektra vSech studovanych granatii jsou vzajemné velice podobna
a obsahuji absorp¢ni pasy odpovidajici pro kazdy vzorek ptiblizné stejnym vinoctiim. Piitazeni
absorpcnich past jednotlivym strukturnim jednotkam je provedeno na zadkladé vysledk
prezentovanych v literatuie [102—-106] a je nasledujici. Pasy pii = 705 a = 660 cm ™!, piitomné
jako ramena pasu, spoleéné s pasy pii = 635 a =~ 595 cm’!, lze pfifadit antisymetrickym
valenénim vs vibracim tetraedrii GaOs. Pis pii =~ 480 cm ! lze piifadit kombinacim
antisymetrickych valen¢nich vs vibraci tetraedrii GaOs a oktaedri GaOs. Pas pii =450 cm !,
ptitomny jako rameno pasu, odpovida antisymetrickym valen¢nim v3 vibracim oktaedrit GaOs.
Nasledujici dva nejintenzivnéj$i pasy pii =365 a =305 cm !, spole¢né s pasy pii =255
a~220 cm!, odpovidaji kombinacim &tyf piispévkll — rotacim tetraedri GaOa,
antisymetrickym kyvavym v4 vibracim tetraedri GaOs, translacim oktaedri GaOs
a antisymetrickym kyvavym vs vibracim oktaedrii GaOg. Pasy pii =200 a = 140 cm ™' Ize
piifadit translacim dodekaedrii YbOs. Posledni dva piitomné pasy pii =110 a = 105 cm™!
odpovidaji kombinaci translaci tetraedri GaO4, oktaedrii GaOg a dodekaedriit YbOs. V ATR
spektrech studovanych granatli nebyly zaznamenany zadné absorp¢ni pasy, které by odpovidaly
piitomnosti izolovanych strukturnich jednotek obsahujicich Er**/Ho*". Na zakladé toho a na
zékladé blizkého iontového poloméru kationti Er’"/Ho’" a Yb** (/3% = 1,004 A;
ri R =1015 A, 1738 =0985A) se predpoklads, ze kationty Er**/Ho®" nahrazuji
v dodekaedrickych pozicich kationty Yb*" ze stejné skupiny periodické soustavy. Pro
porovnani, iontovy polomér kationtu Ga** v oktaedrické &i tetraedrické pozici je vyrazné nizsi

(T‘GZ;;?r =0,620 A; T(;Zazzﬁ = 0,470 A) [48]. Hodnota ficomax pro studované granaty ¢ini = 705 cm™'.
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Obr. 21. ATR spektra nanokrystalickych granatd Yb, 5_XErXGa25060 (a) a Ybis-+Ho.Ga»s0s0 (b). Spektra jsou pro

piehled normalizovana na nejintenzivn&j§i pas pii = 365 cm™
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Snimky ze SEM zobrazuje Obr. 22 pro vzorky fady Ybis-+EriGaxsOeo a Obr. 23 pro vzorky
fady Ybis-+Ho,GaxsO¢0 (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2). Ze snimkti vSech ptipravenych vzorki je
patrné, Ze tyto vzorky jsou tvofeny vysoce poréznimi agregaty, coz je typické pro
nanokrystalické materialy pfipravované sol-gel spalovacimi metodami, jak bylo uvedeno
v kapitole 2.2.1.1 [38]. U vzorku Ybi4,5sH00,5Ga25060 (Obr. 23 ¢)) je navic patrnd mén¢ vyvinuta
mikrostruktura v porovnani s ostatnimi vzorky. Toto potvrzuje i nejmensi stanovena hodnota
stiedni velikosti krystalitii (D = 27,3+0,2 nm) a mfizkového parametru (a = 12,1968+0,0004 A)

pro tento vzorek v porovnani s ostatnimi vzorky (viz Tab. 3, Tab. 4 a Obr. 20).

Chemické slozeni stanovené pomoci EDX uvadi spole¢né s teoretickym slozenim Tab. 6
pro vzorky fady Ybis—+Er:GazsOso a Tab. 7 pro vzorky fady Ybis-xHo.GaxsOs0 (x =0; 0,01; 0,1;
0,5; 1 a 2). Dopanty Er*/Ho’" nebyly stanoveny ve vzorcich Ybiao9Ero01GazsOs0,
Ybi4,9Er0,1Ga25060, Yb14,99H00,01Ga25060, @ Ybi14,9H00,1Ga25060 kviili jejich nizkému obsahu
(pod detekénim limitem pouzité techniky EDX). Vzhledem k chybé ve stanoveném slozeni
pomoci EDX (= +1 at. %) a vzhledem k tomu, Ze studované materidly jsou oxidy, lze
konstatovat, zZe byla dosaZzena dobra shoda stanoveného a teoretického chemického slozeni

vSech vzorku.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.00 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 7.02 mm LYRA3 TEéCAN

View field: 5.00 pm Det: SE View field: 5.00 pm Det: SE

SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

SEM HV: 10.0 kV = LYRA3 TESCAN| SEM 10.0 kV WD: 6.96 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 pm View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT
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et 2¥ ¢ L e
SEM HV: 10.0 kV WD: 6.99 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 ym Det: SE View field: 5.00 um
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT SEM MAG: 9.2 kx CEMNAT

Obr. 22. Snimky ze SEM vzorki Yb3;GasOi, (a), Yb14,99EI‘0,01G325050 (b), Yb14,9EI‘0,1G325060 (C), Yb14,5EI'o,5Ga25060
(d), Ybi4EriGazsOeo (e) a Ybi3Er2GazsOeo (f) Metitko je 1000 nm.
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A
SEM HV: 10.0 kV WD: 7.10 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 7.10 mm

View field: 5.00 pm Det: SE View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.10 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 7.21 mm LYRA3 TESCAN

View field: 5.00 pm Det: SE 1 pm View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.02 mm LYRA3 TESGAN,
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 68.2 kx CEMNAT

Obr. 23. Snimky ze SEM vzorki Yb14,99H00,01G325060 (a), Yb14,9H00,1G2125060 (b), Yb14,5H00,5Ga25060 (C),
Ybi14sHo1Gaz5060 (d) a Ybi3H0.GazsO060 (€). Métitko je 1000 nm.
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Tab. 6. Teoretické a experimentalné stanovené chemické slozeni nanokrystalickych granatli Ybis-EriGassOso
(x=0;0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2). Chyba ve stanoveném sloZeni je = +1 at. %.

Yb Er Ga O
X (at. %) (at. %) (at. %) (at. %)
0 Teoretické slozeni 15 0 25 60
Stanovené slozeni 15,8 - 24,7 59,5
0.01 Teoretické slozeni 14,99 0,01 25 60
Stanovené sloZeni 16,1 - 25,3 58,6
0.1 Teoretické slozeni 14,9 0,1 25 60
Stanovené slozeni 14,9 - 25,0 60,1
0.5 Teoretické slozeni 14,5 0,5 25 60
’ Stanovené slozeni 16,0 0,5 25,5 58.0
1 Teoretické slozeni 14,0 1,0 25 60
Stanovené sloZeni 15.8 1,1 25,5 57,6
Teoretické slozeni 13,0 2,0 25 60
2 Stanovené slozeni 13,8 2,1 25,3 58,8

Tab. 7. Teoretické a experimentalné stanovené chemické slozeni nanokrystalickych granati Ybis-+HoxGaxsOe0

(x=0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2). Chyba ve stanoveném slozeni je = +1 at. %.

Yb Ho Ga O
X (at. %) (at. %) (at. %) (at. %)

0.01 Teoretické slozeni 14,99 0,01 25 60

’ Stanovené slozeni 15,8 - 24,6 59,6
Teoretické slozeni 14,9 0,1 25 60

0.1 Stanovené slozeni 16,7 - 25,7 57,6
Teoretické slozeni 14,5 0,5 25 60

0.5 Stanovené slozeni 16,6 0,6 24,4 58,4
Teoretické slozeni 14,0 1,0 25 60

1 Stanovené slozeni 14,2 1,0 24,3 60,5
Teoretické slozeni 13,0 2,0 25 60

2 Stanovené slozeni 13,3 2,0 24,6 60,1
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5.2 Optické vlastnosti nanokrystalickych granati Yb3sGasO12 dopovanych
ionty Er** a nedopovaného Yb3GasOr2

5.2.1 Difuzni reflektivita

Spektrum difizni reflektivity vzorkd Ybis—EriGaxsOeo (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2)
zobrazuje Obr. 24. VSechny vzorky vykazuji vysokou optickou reflektivitu ve studované oblasti
s absorpénimi pasy danymi 4f <> 4f elektronovymi prechody pfitomnych Ln**. Absorpéni pasy
dané ptitomnosti iontli Er** pochéazi z pfechodii GSA ze zakladni hladiny Er’*: *Iis» na
excitované hladiny: *I132 (A= 1500 nm), *Io5 (4 = 800 nm), *Fo2 (A= 655 nm), *S3> (A = 545 nm),
2Hip (A = 520 nm), *F7 (4 = 490 nm), *Fsp/*F3n (A = 450 nm), 2Gopn (4 = 410 nm) a *Gii
(A = 375 nm). Nejintenzivnéjsi absorpéni pas pii A = 850—-1050 nm je dan ptitomnosti vysokého
obsahu iontti Yb*" a pochdzi z prechodu GSA Yb*": 27, — 2Fs;. Tento pas jesté piekryva
méné intenzivni absorpéni pas prechodu GSA iontu Er*™: *Iisn — *l112 (A = 990 nm). Silna
absorpce voblasti 4 < 300 nm je dana fundamentalni absorpci hostitelského materidlu

YbsGasOqs.
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Obr. 24. Spektrum difizni reflektivity nanokrystalickych granat Ybis-.Er.GaxsOeo. VlozZeny graf zobrazuje detail
spektra v oblasti 340—-700 nm.
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Obr. 25 uvadi spektrum difuzni reflektivity po aplikaci Kubelkovy-Munkovy teorie pro
nedopovany vzorek YbzGasOi2. Stanovena hodnota E; Pt &ini 5,70 eV, coz fadi Yb3GasO1z
mezi materialy se Sirokym zakdzanym pasem, které jsou jako luminofory velice vhodné. Pro
srovnani, hodnota E;pt Siroce pouzivaného granatu Y3AlsO12 je vyssi (E;pt ~ 8,1 eV [107]),
avsak pro Gd3;GasO1» je uvedena podobna hodnota (E; Pt = 5,66 eV [108]) a pro Y3InoGazO12
je uvedena niz§i hodnota (E;7" = 4,98 eV [98]). Rovnéz nékteré binarni oxidy maji nizii
hodnotu E;7*, napt. f-Ga20s (E;7" = 4,8 eV [109]), Yb03 (E;7* = 5,2 eV [110]), nebo ZnO

(EJP" =3,6 eV [111]).

1600 | -
- Yb,Ga O,
Linearni fit, R = 0,98 . |
. 1200F  Er=570eV .
-] o
S ! )
% 800 | |
L [ i
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Obr. 25. Transformované spektrum difizni reflektivity podle Kubelkovy-Munkovy teorie pro nanokrystalicky
Yb3GasO; a stanoveni E; Pt

5.2.2 Fotoluminiscenéni vlastnosti

Stokesova emisni spektra vzorkid Ybis—EriGazsOs0 (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) v blizké
infradervené oblasti, odpovidajici elektronovému ptechodu Er**: #1130 — “Iisp, zobrazuje
Obr. 26. Integrovana fotoluminiscenéni (PL) intenzita roste s rostoucim obsahem Er*" az do
koncentrace x = 0,5, jak je patrné z Obr. 27. Integrovand PL intenzita vzorku Ybi4 sEro,sGa2sOs0

je srovnatelna se vzorkem Ybi4EriGaxsOeo a pro vzorek Ybi3EroGaxsOso je patrny vyrazny
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pokles integrované PL intenzity, ktery lze pfisoudit koncentracnimu zhaSeni [79, 90].
U nedopovaného vzorku Yb3GasO12 bylo ptekvapivé zaznamenano relativné malo intenzivni,
avsak Sirokospektralni emisni spektrum v rozsahu =~ 1250-1650 nm, jak zobrazuje vlozeny graf
v Obr. 26. Piivod tohoto Sirokospektralniho emisniho spektra neni zcela jasny, av§ak mtize byt
prisouzen pritomnosti defektd ¢i necistot [112], jejichz obsah je pod mezi detekce pouzité
metody EDX. Z diivodu snahy objasnit piivod tohoto emisniho spektra byl vzorek Yb3zGasO12
charakterizovan ve formé slinuté tablety pomoci impedancni spektroskopie (vysledky viz

Ptiloha A nize).
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Obr. 26. Stokesova emisni spektra nanokrystalickych granati Ybis-.Er.GassOs odpovidajici elektronovému
piechodu Er’*: #1130 — *I1s,. M&feno pii Aexe = 977 nm a pfi P= 100 mW (Lore = 0,25 W-cm™?). VloZeny graf
zobrazuje Sirokospektralni emisni spektrum nedopovaného YbszGasOio.
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Obr. 27. Zavislost integrované PL intenzity emisniho spektra pochézejiciho z elektronového piechodu Er*™: 473,
— “I15,, pro nanokrystalické granaty Ybys—Er,GazsOx.

Stokesovo emisni spektrum nedopovaného vzorku YbzGasO1» v blizké infracervené oblasti
pochazejici z emisniho prechodu Yb**: 2Fs;; — 2F72 uvadi Obr. 28. Nejvyssi intenzita emisniho
pasu odpovida Aem = 1024 nm, ptiCemz pfti této vinové délce byly zméieny kiivky doznivani

vSech studovanych vzorkd, jak bude nize uvedeno.
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Obr. 28. Stokesovo emisni spektrum nanokrystalického grandtu YbsGasO, odpovidajici elektronovému piechodu
Yb**: 2Fsp — 2F75. MEFeno pii Aexe = 977 nm a pti P = 100 mW (Loxe = 0,25 W-cm™).
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Anti-Stokesova (upkonverzni) emisni spektra vzorkd Ybis-+EriGazsOeo (x =0,01; 0,1; 0,5;
1 a 2) ve viditelné oblasti zobrazuje Obr. 29. Jak je z téchto spekter patrné, dominantni emisni
pasy se nachazi v ,,Cervené® oblasti (Aem = 630—700 nm) a pochazi z elektronového prechodu
Er**: 4Fon — *I1sp. Dale jsou po pfiblizeni (viz vlozeny graf v Obr. 29) patrné vyrazné méné
intenzivni emisni pasy, které se nachazi v ,zelené“ oblasti (lem = 490-570 nm), pochazejici
z elektronového prechodu Er'*: *F7n/2Hi12/*S32 — *6isp a v ,,modré® oblasti (Aem = 410 nm),
pochazejici z elektronového prechodu Er**: 2Go, — *I15/2. Pomér ploch UCPL emisnich spekter
,cervené® oblasti vi¢i ,,zelené oblasti ma pro vzorek Ybis99Ero01GaxsOs0 hodnotu = 150
a s rostoucim obsahem Er** roste a dosahuje maxima pro vzorek YbiasErosGaxsOe0 (= 400),
jak zobrazuje Obr. 30. Nasleduje pokles tohoto poméru s x > 0,5 ve vzorcich Ybis-+Er,GasOeo
na hodnotu = 180 pro vzorek Ybi3Er2Gazs060. Pomér ploch UCPL emisnich spekter ,,Cervené
oblasti vii¢i ,,zelené* oblasti je vSak pro vSechny studované vzorky Ybis—Er.GazsOso velmi
vysoky ve srovnidni napf. s nanocasticemi a-NaYFs dopovanymi 1 at. % Er** a riznou
koncentraci Yb** [77], &i ve srovnani s nano¢asticemi YbOCI dopovanymi réiznou koncentraci
Er*" [113]. VloZeny graf v Obr. 30 zobrazuje pribéh celkové integrované UCPL intenzity
s rostoucim obsahem Er’". Maximum integrované UCPL intenzity je pro vzorek
YbissErosGaxsOso, coz odpovidd maximalni hodnoté poméru ,cCervené™ vici ,,zelené
integrované UCPL intenzité. Nasledny pokles celkové integrované UCPL intenzity s x > 0,5 ve
vzorcich Ybis—EriGaxsOso neni tak vyrazny jako pokles poméru ,.Cervené* vici ,,zelené
integrované UCPL intenzité, coz je dano tim, Ze UCPL intenzita emisnich spekter v ,,zelené*
oblasti s rostoucim x stale roste az do hodnoty x = 2. To svéd¢i o zcela odlisSném mechanismu
populace energetickych hladin Er**: *F72/2Hi12/*S3n a Er**: *Fop, ktery bude diskutovan v dalsi
kapitole.
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Obr. 29. Anti-Stokesova emisni spektra nanokrystalickych granatt Ybis-EryGasOso. Méfeno pti Aexe = 977 nm
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Z UCPL emisnich spekter vSech studovanych vzorkll Ybis-Er.GaxsOeo (x = 0,01; 0,1; 0,5;
1 a2)z Obr. 29 Ize ptedpokladat, ze se jedna o UCPL v ,,tmavé Cervené* oblasti, coz potvrzuje
pozice parametrii (x, y) t€chto vzorkl v diagramu chromatic¢nosti CIE 1931 prezentovaného na
Obr. 31. Parametry diagramu chromati¢nosti CIE 1931 (x, y) z UCPL emisnich spekter uvadi
spole¢né s vypoctenymi hodnotami kolorimetrické Cistoty (CP) Tab. 8. VSechny studované
vzorky Ybis—xErGaxsOeo vykazuji velmi vysoké hodnoty CP, pticemz podle oc¢ekavani (podle
nejvyssi hodnoty poméru ,,Cervené® vici ,,zelené™ integrované UCPL intenzité) je nejvyssi
hodnota CP pro vzorek YbissErosGaxsOs0 (CP = 99,2 %). Hodnoty CP vSech studovanych
vzorkl Ybis—EriGazsOeo jsou blizké standardu zdroje Cerveného zaieni a vzorky se tak z tohoto
hlediska jevi jako velice vhodné pro zobrazovani biologickych struktur ¢i jako jedna ze slozek

pro konstrukci bilych LED diod [113, 114].

CIE 1931

0,0 :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Obr. 31. Diagram chromati¢nosti CIE 1931 pro UCPL emisi nanokrystalickych granatti Ybis—Er,GassOeo.
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Tab. 8. Parametry diagramu chromati¢nosti CIE 1931 (x; y) a vypoctené hodnoty kolorimetrické Cistoty (CP) pro
UCPL emisi nanokrystalickych granatd Ybis—Er.GarsOeo.

Parametry vzorkd z diagramu

x (at. %) chromatiCnosti CIE 1931 (x; y) CP (%)
0,01 0,6985; 0,2959 98,7
0,1 0,7079; 0,2880 98,8
0,5 0,7167; 0,2795 99,2
1 0,7150; 0,2812 98,8
2 0,7057; 0,2899 99,0

Kiivky doznivani fotoluminiscence vzorkid Ybis-ErGaxsOgo zobrazuje pro elektronovy
piechod Er**: #1132 — *I15 Obr. 32, pro elektronovy prechod Yb**: 2Fs;, — 2F7, Obr. 33 a pro
elektronovy prechod Er*": *Fo — 4115 Obr. 34. Vysledné hodnoty dob Zivota luminiscence
pro jednotlivé elektronové ptechody pak uvadi Tab. 9 a graficky zobrazuji v zavislosti na
obsahu Er** vlozené grafy v Obr. 32-34. Dekonvoluce kiivek doznivani fotoluminiscence
pochazejici z elektronového prechodu Er*": *Iizp — #hsp (Obr. 32, Tab. 9) vzorkd
Ybis-xEriGaxsOso (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) prokazala ptitomnost dvou slozek doby Zivota —
kratké, oznacované 7i(*f132) a dlouhé, oznadované 1:(*f132). U nedopovaného vzorku
Yb3GasO12 byla zaznamenana pouze jedna slozka 7, kterou Ize pfitadit ke kratké slozce 71(*/1312)
ve vzorcich Ybis—ErGaxsOso (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2), vzhledem k jeji blizké hodnoté
(= 0,945 ms). Kratka slozka 71(*/13), jejiz hodnoty se u viech vzork®l Ybis—Er,GaxsOeo piilis
nemeéni, tak pravdépodobné pochdzi z neznamych opticky aktivnich center, zptisobujicich
pozorovanou Sirokospektralni emisi u vzorku Yb3GasO12 (viz vlozeny graf v Obr. 26). Oproti
tomu dlouhd slozka 72(*1132) vykazuje hodnoty srovnatelné s hodnotami uvadénymi i pro dalsi
nanokrystalické granaty dopované Er** [115] & kodopované Er** a Yb*" [69] a pochazi tedy
z elektronového prechodu Er**: #1153, — “I1s2. Hodnoty 72(*11312) se dale vyrazné méni s ménici
se koncentraci Er**. Nejprve je pozorovan nartst 72(*/132) z hodnoty = 10,35 ms (pro vzorek
Ybi4,99Er0,01Ga25060) na hodnotu = 11,34 ms (pro vzorek Ybis9Ero1GazsOe0), ktery mize byt
zpiisoben zachycovanim zateni hostitelskym materidlem [116]. Nasleduje vyrazny pokles aZ na
hodnotu = 2,69 ms (pro vzorek Ybi3Er2GazsOeo), ktery je dan jednak procesy energetického
pienosu Er** «» Er** a Yb*" — Er’* jak bude rozebrano déle, tak i koncentraénim zhasenim [79,

90] u vzorku s nejvy$sim obsahem Er** (Ybi3Er2GazsOeo).
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Obr. 32. Normalizované kiivky doznivani fotoluminiscence pochazejici z elektronového prechodu Er**: 4113, —
*Iisp, pro nanokrystalické granaty Ybis—Er,GaxsOg. Méfeno pii Adexe = 977nm a pii P=100 mW
(Iexe = 0,25 W-cm2). VloZeny graf zobrazuje zavislost hodnot 71(*/132) a 72(*I132) na atomarni koncentraci dopantu.

Dekonvoluce kiivek doznivani fotoluminiscence pochazejici z elektronového ptrechodu
Yb*": 2Fsp — 2F7; (Obr. 33, Tab. 9) vzorkdl Ybis—EryGaxsOeo (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2)
prokazala piitomnost jedné slozky doby Zivota oznacované zyw(*Fsz). Hodnoty ryb(*Fs.) jsou
velice nizké, prestoze se jednd o Stokesiv prechod z prvni excitované hladiny na zdkladni
hladinu. To je dané zejména velmi vysokou koncentraci Yb*" ve viech studovanych vzorcich
(viz Tab. 6), kdy ke koncentraénimu zhaseni [79, 90] zativého prechodu Yb**: 2Fs;, — 2F7 zde
dochédzi ve vsech téchto vzorcich. Postupny pokles hodnot zyn(*Fsz) z = 19 ps (pro vzorek
Yb3GasOi2) azna = 7 ps (pro vzorek Ybi3Er2GazsOeo) Ize pfisoudit rostouci Gi€innosti procesu

energetického pienosu Yb** — Er** s rostouci koncentraci Er*".
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Obr. 33. Normalizované kiivky doznivani fotoluminiscence pochazejici z elektronového piechodu Yb**: 2Fs, —
2F7, pro nanokrystalické granaty YbsEriGasOe. Méfeno pfi Adexe = 977nm a pii P=100 mW
(Iexe = 0,25 W-cm2). VloZeny graf zobrazuje zavislost hodnot zy»(*Fs) na atomarni koncentraci dopantu.

Dekonvoluce kiivek doznivani fotoluminiscence pochazejici z elektronového ptrechodu
Er*": *Fon — *I15n (Obr. 34, Tab. 9) vzorkdi Ybis—EriGaxsOso (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2)
prokazala pfitomnost dvou slozek doby Zivota pro vzorky Ybise9Ero01GazsOso,
YbiaoEro1GaxsOs0 a YbiasErosGaxsOso oznadovanych 73(*Fon) a ta(*Fopn). Pro vzorky
Ybi14EriGazsOe0 a Yb13Er2GaxsOso byla zaznamenéana ptitomnost jedné slozky doby Zivota,
ktera mize byt piifazena ke slozce w3(*Fon) ¢&i w4(*Fon) vzorkll YbiaoeEro 01 GazsOgo,
Ybi49Er0,1Ga25060 @ Ybi4,5Er0,5Gazs0e0. Pfitomnost pouze jedné slozky doby Zivota pro vzorky
Ybi14EriGazsOe0 a Yb13Er2GazsOeo 1ze zdlivodnit moZznym zkracenim druhé sloZky doby zivota
pod detekéni limit pristroje. S rostouci koncentraci Er** od 0,01 at. % do 0,5 at. % je patrny
pokles hodnot 73(*Fop), ta(*For) i vypodtené primérné doby Zivota <r>(*Fop), ktery lze opét

prisoudit rostouci Gi¢innosti procesu energetického prenosu Yb*" — Er'*,
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Obr. 34. Normalizované kiivky doznivani fotoluminiscence pochézejici z elektronového piechodu Er’*: 4Fy, —
*Iisp, pro nanokrystalické granaty Ybis—Er,GaxsOg. Méfeno pii Adexe = 977nm a pii P=100 mW
(Iexe = 0,25 W-cm™?). Vlozeny graf zobrazuje zavislost hodnot 73(*Fo2), w(*Fon) a <r>(*Fop) na atomarni
koncentraci dopantu.

Tab. 9. Hodnoty dob Zivota fotoluminiscence pochazejici z elektronovych prechodil Er3*: 413, — “Iisn {11(*11312)
an(*lizp)}, YO 2Fsn — 2Fip {tyo(*Fsn)} a Er*': *Fop — *lisp {w3(*Fon) a ta(*Fon)}. <e>(*Fop) znadi primérnou
dobu Zivota fotoluminiscence pochézejici z elektronového piechodu Er’*: *Fon — 4I1s5» vypoctenou z hodnot
‘173(4F9/2) a ‘174(4F9/2) podle vztahu (13).

X 71 (%) TYb 73 T4 <>
(*I13n) (*113n) (*Fsp) (*Fon) (“Fon) (“Fop)
(at. %) (ms) (ms) ) ) @) ()
0 0,945+0,03 — 19+1 — — —
0,01 0,87+0,02 10,35+0,06 17+1 15+1 54+2 16+1
0,1 0,80+0,02 11,34+0,05 15+1 15+1 32+1 16+1
0,5 0,73+0,03 6,86+0,04 8+1 12+1 2242 12+1
1 0,86+0,03 5,04+0,04 T£1 12+1 1241 —
2 0,63+0,02 2,69+0,03 T£1 12+1 1241 —
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Obr. 35 zobrazuje dvojitou logaritmickou zavislost ,,zelené* (Er**: *F7n/2H110/*S3n —

413

*Iisp) a ,Zervené” (Er’": *Fon — *I5p) intenzity UCPL na excitaénim vykonu vzorki
Ybis5-ErGaxsOeo (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2). Smérnice linearni ¢asti zavislosti v oblasti nizkych
excita¢nich vykont urcuje pocet absorbovanych fotonti » v UCPL procesu podle vztahu (18).
Pro ,,Cervenou* UCPL se hodnota n u vSech vzorki pohybuje v rozmezi ~ 1,5 az = 1,6, coz
odpovida dvou-fotonovému absorp&nimu procesu, potiebnému k populaci hladiny Er**: 4Fy),.
U ,,zelené* UCPL je patrny pokles hodnoty 7 z hodnoty = 2,3 (pro vzorek Ybis99Er0,01Gazs0e0)
na = 2,0 (pro vzorek Ybi49Er0,1Ga25060). S x > 0,1 ve vzorcich Ybis-xEriGazsOs0 se hodnota n
dale tém&f neméni. Populace hladin Er’*: *F7n/2Hiin/*S3n tak odpovidé tii-fotonovému
absorpénimu procesu u vzorku Ybi4,99Er0,01Ga2s060 a dvou-fotonovému absorpénimu procesu
u vzorkd Ybis—ErcGazsOso sx > 0,01. To je v souladu s literaturou, kdy u ,,zelené* UCPL
v nanokrystalickych oxidech dopovanych pouze ionty Er** [117, 118] byl zaznamenan pouze
dvou-fotonovy absorpéni proces, zatimco zabudovani vysokych koncentraci iontd Yb** vedle
Er*" [117, 119] vedlo i k tfi-fotonovému absorpénimu procesu. Redukci smérnice v oblasti

vysokych excita¢nich vykonti u ,,zelené* 1 ,,Cervené” UCPL lze pfisoudit kompetici mezi

prispévky ESA a ETU, saturacnim efektiim ¢i jeviim termalniho zhaseni [51, 58—60].
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Obr. 35. Dvojita logaritmicka zavislost ,,zelené* (Er’*: “F7n/2H112/*S3n — *Lsp) a ,,8ervené® (Er**: *Fopn — 4L1sp)

intenzity UCPL na excita¢nim vykonu P pro nanokrystalické granaty Ybis-EriGasOso (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2).
Pocet absorbovanych fotont 7 je dan jako smérnice linearni ¢asti podle vztahu (18).

5.2.3 Mechanismus fotoluminiscence
Navrzeny mechanismus fotoluminiscence nanokrystalickych granatti Ybis—xEriGazsOso

(x=0,01;0,1; 0,5; 1 a2) pti pouziti Aexc = 977 nm zobrazuje Obr. 36. Nejprve dochdzi soubézné
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k procesu GSA u iontl Er**: 415 — *I112 a Yb*: 2F70 — 2F'sjp. Proces GSA (a nasledné procesy
ESA) u iontli Er’" jsou v§ak zanedbatelné vzhledem k vysoké koncentraci iontii Yb*" a zejména
vzhledem k vysokému poméru iontli Yb*'/Er’" ve vsech studovanych vzorcich. Po procesu
GSA u iontu Yb*" nasleduje energeticky pienos oznaceny ETUO: Yb>*: 2Fsp + Er*': “Iisp —
Yb**: 2F7n + Er’*: *Lin. Absorpei druhého fotonu iontem Yb®* dochazi k energetickému
pienosu ozna¢enému ETU1L: YB3 2Fsp + Er*™: *1ip — Yb*': 2F7p + Er’: 4Fop. Nasleduje
z4tiva rekombinace termaln& spiazenych hladin Er**: *F7p/PHi10/*S5n — *Lsp, kterd vsak
poskytuje velmi malo intenzivni ,,zelenou* UCPL (viz Obr. 29). Divodem je velice u€inna
depopulace hladin Er**: *F7n/2H112/*S32 nezafivymi procesy CR a EBT, majici za vysledek
emisi zafeni pozorovanou v ,.tmavé Cervené oblasti (viz Obr. 31). Probiha proces CR1 mezi
dvojici iontd Er**: *F7n + *I1p — *Fon + *Fop [76, 77]. Proces CR2 mezi dvojici ionti Er** je
nasledujici: 2Hi12 + *Iisp — *lon + *I132 [71, 76]. Zatimco proces CR1 i¢inné populuje hladinu
Er*": *Fon a zvySuje tak intenzitu ,,Gervené* UCPL (dané zativou rekombinaci Er**: *Fop —
*I1512), proces CR2 populuje hladiny Er**: *Io» a *I132. Proces CR2 tak rovnéZ vysvétluje zvyseni
hodnoty 72(*/132) u vzorku Ybia9Ero1GaxsOso oproti vzorku YbisgoEro01GazsOeo, jelikoZ
k procesim CR dochazi u vzorkli Ybis—Er,GaxsOso jiz pfi x > 0,1, u kterych pramérné
meziiontové vzdalenosti Ry,3+,5,3+ dosahuji hodnot dostate¢nych pro tuto interakci (< 15 A,
viz Tab. 5) [81]. Proces EBT bude probihat u vSech studovanych vzorkt, jelikoz pomér
Yb**/Er*" je ve viech vzorcich vysoky (1499 az 6,5). Proces EBT1 je nasledujici: Er**: 4Ss» +
Yb**: 2F7n — Ert: 4lian + YO 2Fspn [72, 79, 80, 82, 83]. Miize rovnéz dochéazet k procesu
EBT2: Er**: *Fin + YO 2F7np — Er*™: “hip + YV 2Fsp [119]. Z hladiny Er*™: 4hin
(populované procesem GSA/ETUO ¢i EBT2) rovnéz dochazi k procesu MPR na hladinu Er**:
*13n, jelikoz zativa rekombinace Er*': *I11p — *Iizn pfi Aem=2,7 um [120] nebyla ve
studovanych vzorcich pozorovéna. To je dano nizkym pocétem fononi (P = —— = 5),
potiebnych pro uskute¢néni zativého piechodu. Zafivy Stokestiv prechod Er*™: *I13n — *f1sn
pfi Zem = 1500 nm byl v8ak zaznamenan (viz Obr. 26). Z hladiny Er*": *I;3, déle dochazi
interakci se sousednimi excitovanymi ionty Yb** k excitaci na hladinu Er**: *Fo,, energetickym
pienosem ETU2: Yb**: 2Fs + Er*™: *I130 — Yb*": 2F5 + Er¥™: 4Fyp, &imZ je opét populovana
hladina zodpovédna za ,,&ervenou* UCPL. Nésleduje energeticky prenos ETU3: Yb**: 2Fs;, +
Er¥': *Fop — YbB*": 2F7p + Er*': 2Gop, jehoz piitomnost je prokéazana pritomnosti zativého
pfechodu Er**: 2Gopn — *I1s5; pri dem =410 nm (viz Obr. 29). Z hladiny Er**: %Gy, dochazi
k MPR na hladiny Er**: *F7,/2Hi1/*S32, coz vysvétluje pozorovany tii-fotonovy absorpéni

proces pro populaci hladin Er*": *F7/2Hi12/*S32 u vzorku Ybis09Ero01GazsOs0. Pozorovany
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dvou-fotonovy absorpéni proces pro populaci hladin Er**: *F7,/2Hiin/*S3, pro vzorky
Ybis-<EriGaxsOso s x > 0,01 tak lze ptfisoudit sniZzeni u€innosti procesu EBT s rostoucim x
(s klesajici koncentraci Yb**) [119] ¢&i pitomnosti procesu ET mezi dvojici iontt Er** (*/112 +

in — *hsp + *F2z) [66] anebo piitomnosti zminénych procestt CR1 a CR2.
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Obr. 36. Navrzeny mechanismus fotoluminiscence pro nanokrystalické granaty Ybis-vEriGaysOeo (x = 0,01; 0,1;
0,5; 1 a2) pfi dexe = 977 nm.

Pro prokazani vyse zminénych procesti CR a EBT byla jesté¢ provedena dopliujici méfeni
vzorku YbissErosGaxsOso se vzorky stejné struktury o slozeni GdosYbsErosGazsOeo,
Gdi45Er0,5GaxsOs0, Gdis9Er0,1Ga25060 a Gdis99Er0,01Ga25060, syntetizovanych obdobnym
zpisobem jako vzorky Ybis—EriGazsOe. Byla provedena méfeni Stokesovych emisnich
spekter ve viditelné a blizké infraCervené oblasti pro vzorky YbissErosGazsOeo,
GdosYbsErosGazsOs0 a GdissErosGazsOso s pouzitim Xe lampy jako excitacniho zdroje
S Aexe 488 nm (Obr. 37). Dale byly zméteny kiivky doznivani fotoluminiscence pro
elektronovy prechod Er’*": *3» — *sp  vzorku  YbisasErosGaxsOg — se vzorky
Gdo,5YbsEro sGaz5060, Gdi4,5Er0,5Ga25060, Gd14,90Er0,1Ga25060 @ Gd14,99E10,01Ga25060 s pouzitim
Xe lampy (Aexc =488 nm) piidélce excitatniho pulsu = 1 ps (Obr. 38). Difraktogramy
nanokrystalickych  vzorkit GdosYbsErosGaxsOe0, GdissErosGazsOso, GdigoEro,1Ga25060
a Gd14,99E10,01Ga25060 jsou pro Uplnost zobrazeny na Obr. 39. Ze Stokesovych emisnich spekter
vzorkli se  stejnym  obsahem  Er'*  (YbissErosGaxsOe,  GdosYbsErosGarsOeo

a Gdi4,5ErosGaxsOe0, viz Obr. 37) je patrné vyrazné sniZeni intenzity emisnich pasi
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pochazejicich z elektronovych piechodti Er** pii= 530, = 550, = 660, = 850, =~ 990 a = 1250 nm.
Intenzita emisnich pasd pfi~ 1500 nm, danych elektronovym pifechodem Er’*": 113, — *I15, je
vSak pro zminéné vzorky témét identicka. Oba dva pozorované efekty lze prisoudit pfitomnosti
procestit EBT1/EBT2, které jsou zodpovédné za depopulaci hladin Er**: *F7n/2Hi12/*S30, *Fon,

*Ionn a *I1 112, zatimco populace hladiny Er**: *I13» se prakticky neméni.
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Obr. 37. Stokesova emisni spektra nanokrystalickych granati YbissErosGaxsOso, GdosYbsErgsGazsOso
a Gdi45Ero sGaxsOeo ve viditelné a blizké infracervené oblasti s uvedenymi elektronovymi piechody. Méfeno pri
Aexe = 488 nm.

Ptitomnost procesi EBTI/EBT2 je dale potvrzena analyzou kiivek doznivani
fotoluminiscence pro elektronovy prechod Er**: *f13n — *Iisp vzorklt YbiasErosGazsOso,
Gdo 5YbsErosGaxsOeo, GdiasErosGaxsOso, GdisoEro,1GaxsOso a Gdise9Ere01GaxsOeo (Viz
Obr. 38). Pro fitovani dat byla odvozena rovnice (28):

I, (t) = Ip,(0) + {NI,ET + Ny gr [1 —exp (;_1:)]} exp (%) (28)

kde Ip.(0) znali intenzitu fotoluminiscence v ¢ase ¢ = 0, N; g znaci aktualni populaci hladiny

Er**: *1132, N2 g znati zvySovani populace hladiny Er**: #1132 z vys$ich hladin, zr 0znacuje dobu
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,nab&hu* populace hladiny Er**: *Ij3» z vysSich hladin danou zejména procesy MPR a 7p
oznacuje dobu Zivota fotoluminiscence pochazejici z elektronového piechodu Er**: *I13, —
isp pii pouziti dexe =488 nm. U vzorkd GdisEryGaxsOeo je patrny pokles hodnot obou
komponent 7r i 7o od koncentrace x = 0,01 do x = 0,5, coz potvrzuje pfitomnost vyse
diskutovanych procesti CR a ET mezi ionty Er** i ve vzorcich Ybis «EryGaxsOeo. Zabudovanim
iontll Yb*" do granatd Gdis—Er.GazsOeo (vzorek GdosYbsErosGaxsOeo) dochdzi k poklesu 7r
na hodnotu = 0 ms, coZ vysvétluje zrychleni populace hladiny Er**: #1135, procesem EBT1 (¢&i
EBT2 nasledovanym procesem MPR). Rovnéz doch4zi s postupnym zabudovanim iont Yb**
k poklesu hodnot b z = 7,05 ms (pro vzorek GdissErosGaxsOe0) aZ na = 6,00 ms (pro vzorek

Ybi4.5Er05GaxsOs0, odpovidajici ipInému nahrazeni iontd Gd** ionty Yb**).

U end i O ERE U ool

YbM_EErO‘ﬁGa O

2560 7.~ 0 ms;z, = 6,00 ms

E\\G‘?Q,SYb5Er0,5Ga25OGU
| .~ 0 ms;7, ~ 6,173 ms

b

. de‘sEro sGazsoso
| 7.~ 0,19 ms; 7, = 7,05 ms

Gd,, Er, ,Ga,,0

25760

.

7, = 0,46 ms;7, = 9,41 ms

PL intenzita (a.u.)
| §

0O

2560 7.~ 0,46 ms;z, = 10,55 ms

Er,,,Ga

Obr. 38. Normalizované kiivky doznivani fotoluminiscence pochazejici z elektronového prechodu Er’': 4113, —
4[15/2 pro nanokrystalické granéty Yb14,5Er0,5G3250(,0, Gd9,5Yb5Ero,5G325060, Gd14,5Ero,5Ga25060, Gd14,9Er0,1G3.25060
a Gdi4,99Er0,01GaxsOgp. Méfeno pii Aexe =~ 488 nm. Hodnoty 7z a 7p byly ziskany fitovanim experimentalnich dat
s pouzitim rovnice (28).
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Obr. 39. Difraktogramy nanokrystalickych granatd Gdo sYbsErosGazsOe0, Gdi45ErosGazsOgo, GdiagEre,1GazsOeo
a Gdy4.99Er0,01GazsOg0. Spodni linie odpovida standardu kubického Gd;GasOi» €. 00-013-0493 z databize PDF-4-+.
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5.3 Optické vlastnosti nanokrystalickych granatii YbsGasO12 dopovanych
ionty Ho**

5.3.1 Difuzni reflektivita

Spektrum diftzni reflektivity vzorkd Ybis—xHoGaxsOs0 (x = 0; 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2)
zobrazuje Obr. 40. VSechny vzorky Ybis—xHo.Gax50¢0, stejné jako vzorky Ybis—Er:GazsOe0
(viz Obr. 24), vykazuji vysokou optickou reflektivitu ve studované oblasti s absorpénimi pasy
danymi 4f <> 4f elektronovymi prechody pfitomnych Ln**. Absorpéni pasy dané pritomnosti
iontt Ho** pochazi z prechodit GSA ze zdkladni hladiny Ho>": °Is na excitované hladiny: /s
(A= 1130 nm), °Fs (1 = 640 nm), °F4/°S; (A = 535 nm), *F3/°F>/’Ks (A = 485 nm), >F1/°Ge
(A= 450 nm), °Gs (A = 415 nm) a >He/*Hs (A = 365 nm). Nejintenzivn&j$i absorpéni pas pti
4=~ 850-1050 nm je opét dan piitomnosti vysokého obsahu iontd Yb®" a pochazi opét
z prechodu GSA Yb**: 2Fy, — 2Fs;. Oblast fundamentélni absorpce hostitelského materialu
Yb3GasO12 (pii A < 300 nm) se s rostouci koncentraci Ho** ve studovaném koncentraénim

rozsahu téméf neménti.
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Obr. 40. Spektrum difizni reflektivity nanokrystalickych granatd Ybis--HoGaxsOe0. V1oZeny graf zobrazuje detail
spektra v oblasti 340—-700 nm.
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5.3.2 Fotoluminiscenéni vlastnosti

Stokesova emisni spektra vzorkll Ybis—xHoxGazs060 (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) v blizké
infradervené oblasti v rozsahu 1050-1350 nm, odpovidajici elektronovému piechodu Ho*':
3I¢ — I3, zobrazuje Obr. 41. Integrovana PL intenzita nelinearn& roste s rostoucim obsahem
Ho** az do koncentrace x = 1, jak je patrné zvlozeného grafu z Obr. 41. Vzorek
Ybi3H02Gax50¢0 jiz vykazuje mirny pokles integrované PL intenzity, ktery miize byt piisouzen
koncentracnimu zhaseni [79, 90]. Integrovand PL intenzita vzorku YbizHo2GaxsOso je vSak
stale relativné vysoka, srovnatelna se vzorkem Ybi4,5H00,5Ga25060. To svéd¢i o ucinné populaci

hladiny Ho®": °Is i pti koncentraci x = 2, jak bude déle diskutovéno.
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Obr. 41. Stokesova emisni spektra nanokrystalickych granati Ybis-HoGa>sOso odpovidajici elektronovému
piechodu Ho**: Ig — 3I5. Mé&Feno pii Aexe = 980 nm a pii P = 19,6 mW (Iox. = 10 W-cm2). Vlozeny graf zobrazuje
zéavislost integrované PL intenzity na koncentraci Ho*".

Stokesova emisni spektra vzorkll Ybis—xHoxGazs060 (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) v blizké
infradervené oblasti v rozsahu 1800-2300 nm, odpovidajici elektronovému piechodu Ho*':
3I; — I3, zobrazuje Obr. 42. Integrovana PL intenzita zde s rostoucim obsahem Ho** roste

pouze do koncentrace x = 0,5, jak zobrazuje vloZeny graf v Obr. 42. Nasleduje vyrazny pokles
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integrované PL intenzity pro vzorky Ybis-xHo.Gazs060 s x > 0,5, coz poukazuje na odliSny

mechanismus pro populaci a depopulaci hladin Ho*": °Is a °I7.
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Obr. 42. Stokesova emisni spektra nanokrystalickych granati Ybis-.Ho.Ga,sO¢0 odpovidajici elektronovému
pirechodu Ho*": 3I; — °I5. M&Feno pii Aexe = 980 nm a pfi P= 19,6 mW (Iox. = 10 W-cm2). VloZeny graf zobrazuje
zéavislost integrované PL intenzity na koncentraci Ho®".

Anti-Stokesova (upkonverzni) emisni spektra vzorka Ybis-xHoxGazs0e0 (x =0,01; 0,1; 0,5;
1 a 2) v rozsahu 450-800 nm zobrazuje Obr. 43. Spektra tvofi relativné intenzivni emisni pasy
v ,zelené* oblasti (dem = 530-570 nm), pochazejici z elektronového prechodu Ho**:
SF4l°Sy — °Ig a v, ervené® oblasti (Aem = 630—700 nm), pochazejici z elektronového prechodu
Ho*": °Fs — 5I5. Dale jsou po piiblizeni (viz vlozeny graf v Obr. 43) patrné méné intenzivni
emisni pasy, které se nachazi na rozhrani viditelné a blizké infracervené oblasti (lem = 740—
770 nm) a které pochazeji z elektronového prechodu Ho": 3F4/°S> — 3I;. Pomér ploch UCPL
emisnich spekter ,,Cervené® oblasti viici ,,zelené* oblasti ma pro vzorek Ybis99H00,01Ga25060
hodnotu = 3,2 a s rostoucim obsahem Ho** dale nelinearné kles4 az na hodnotu = 0,56 (pro
vzorek YbizH02GazsOe0), jak uvadi Obr. 44. Obdobny trend klesajictho poméru ploch

scervené vigi ,zelené“ UCPL srostouci koncentraci Ho®" byl pozorovan napt.
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u mikrokrystalii LusNbO7 dopovanych 20 at. % Yb** a riiznou koncentraci Ho** [121]. VloZeny
graf v Obr. 44 zobrazuje prib&h celkové integrované UCPL intenzity s rostoucim obsahem
Ho**. Maximum celkové integrované UCPL intenzity je pro vzorek YbisoHoo1Ga250e0,
pri¢emz nasleduje vyrazny pokles celkové integrované UCPL intenzity s x > 0,1 ve vzorcich
Ybis—xHo.GaxsOg0. Celkova integrovana UCPL intenzita vzorkli Ybi4Ho1Gaxs50e0
a YbisHo02GaxsOg0 je dokonce niz$i nez pro vzorek snejniz§i koncentraci Ho®"
(Ybi4,99H00,01Ga25060). Pii koncentraci x > 0,1 ve vzorcich Ybis-rHoxGazs0e0 je tak vyrazné
depopulovana hladina Ho*": °Fs (viz Obr. 43), coZz m4 vliv na zminéném priibéhu celkové

integrované UCPL intenzity. Mechanismus populace jednotlivych hladin Ho** bude diskutovan

v dalsi kapitole.
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Obr. 43. Anti-Stokesova emisni spektra nanokrystalickych granatii Ybis-.Ho.Gaz5s060. Méfeno pifi dexe = 977 nm
apii P=955mW (L. = 2,39 W-cm?). VloZeny graf zobrazuje detail spekter v oblasti 740—770 nm.
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Obr. 44. Zavislost poméru ,,Cervené vuci ,,zelené” integrované UCPL intenzit¢ UCPL emisniho spektra pro
nanokrystalické granaty Ybis--Ho.Ga,sOg0. Vlozeny graf zobrazuje zavislost celkové integrované UCPL intenzity.

Z UCPL emisnich spekter v§ech studovanych vzorkli Ybis-xHo,GaxsOs0 (x =0,01; 0,1; 0,5;
1 a2) zObr. 43 a z relativné nizkych hodnot poméru ploch ,,Cervené* vici ,,zelené™ UCPL lze
predpokladat, e s ménici se koncentraci Ho*" se bude vyrazngji ménit vnimana barevna oblast
UCPL. To dokazuje pozice parametrt (x, y) studovanych vzorka Ybis-xHoxGaxs060 v diagramu
chromati¢nosti CIE 1931 prezentovaného na Obr. 45. S rostouci koncentraci Ho** dochazi
k postupnému posunu ze ,zlut¢*“ do ,zelené“ oblasti UCPL. Parametry diagramu
chromati¢nosti CIE 1931 (x, y) z UCPL emisnich spekter uvadi spolecné s vypoctenymi
hodnotami kolorimetrické Cistoty (CP) Tab. 10. VSechny studované vzorky Ybis-Ho.Gaz50¢0
vykazuji relativné vysoké hodnoty CP, kdy nejvy$si hodnota CP je pro vzorek
Ybi4,5H00,5Ga25060 (CP = 97,3 %). Vzorky Ybi4,090H00,01Ga25060 a Ybi4,9H00,1Ga25060 mohou
byt vhodné jako zdroje Zluté emise, zatimco vzorky YbissHoosGaxsOs0, YbiaHo1Gazs0O60
a Yb13Ho02Gazs060 mohou byt vhodné jako zdroje zelené emise, napt. jako jedna ze slozek

(vedle zdrojhi Cervené a modré emise) pro jiz zmiflovanou konstrukei bilych LED diod [122].
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Obr. 45. Diagram chromati¢nosti CIE 1931 pro UCPL emisi nanokrystalickych granatt Ybis-,HoGazsOeo.

Tab. 10. Parametry diagramu chromati¢nosti CIE 1931 (x; y) a vypoctené hodnoty kolorimetrické Cistoty (CP) pro
UCPL emisi nanokrystalickych granatt Ybis-yHo.GazsOeo.

Parametry vzorkd z diagramu

X (at-%) o omaticnosti CIE 1931 (x:y) L ()
0,01 0,465 0,5414 97,0
0,1 0,4320; 0,5562 97,2
0,5 0,3709; 0,6157 973
i 0,3287; 0,6566 96,8
2 0,3155; 0,6679 96,5

Ktivky doznivani fotoluminiscence vzorkli Ybis-xHo.GaxsOs0 zobrazuje pro elektronovy
piechod Ho*": 3l — 5I3 Obr. 46, pro elektronovy prechod Ho*': 3I; — 5Ig Obr. 47, pro
elektronovy prechod Yb**: 2Fs; — 2F7, Obr. 48 a pro elektronovy prechod Ho*": SFu4/°S, — 31y

Obr. 49. Vysledné hodnoty dob Zivota luminiscence pro jednotlivé elektronové piechody jsou
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uvedeny v Tab. 11 a graficky zobrazeny v zavislosti na obsahu Ho** ve vloZenych grafech
v Obr. 46-49. Data doznivani fotoluminiscence pochézejici z elektronového piechodu Ho’*:
3J¢ — °Is (Obr. 46, Tab. 11) vzorkii Ybis—Ho,Gaxs060 (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) byla fitovana
s pouzitim jednoduché exponencidly podle rovnice (11). Byla tedy prokazéana ptitomnost jedné
slozky doby Zivota, oznadované (°fs). Srostoucim obsahem Ho** ve vzorcich
Ybis-xHoxGazsOe0 je pozorovan postupny mirny nartist hodnot 7(°/s) z hodnoty = 245 ps (pro
vzorek Ybis99H00,01Ga25060) na hodnotu = 272 us (pro vzorek YbizsHo2GazsOs0). Skutecnost,
7e se u hodnoty 7(°s) vzorku Ybi3H02Ga»s060 neprojevilo koncentraéni zhaseni [79, 90],
pozorované u Stokesova emisniho spektra pochazejiciho z elektronového piechodu Ho**:
3I¢ — I3 (viz Obr. 41), vede k zavéru, ze hladina Ho*: °Is je s rostouci koncentraci Ho®" velice

uc¢inné populovéana zejména procesy CR [85, 123, 124].
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Obr. 46. Normalizované kiivky doznivéani fotoluminiscence pochazejici z elektronového pfechodu Ho*": 31 — 31
pro nanokrystalické granaty Ybis—.Ho,GazsOg0. M&eno pfi Aexe = 980 nm a pii P = 23,6 mW (Loxe = 12 W-cm2).
Vlozeny graf zobrazuje zavislost hodnot 7(°/¢) na atomarni koncentraci dopantu.

Data doznivani fotoluminiscence pochazejici z elektronového piechodu Ho*": °I; — °Is

(Obr. 47, Tab. 11) vzorkil Ybis-xHoGaz5060 (x =0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) byla fitovana s pouzitim
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dvojité exponencidly podle rovnice (12). Byla tak odhalena ptitomnost dvou slozek doby zZivota
— kratké, oznaGované 71(°I7) a dlouhé, oznacované 7,(°7). Hodnoty obou slozek dob Zivota
11(°I7) a 12(°[7) vykazuji stejny trend s rostoucim obsahem Ho?" ve vzorcich Ybis-—:Ho,GazsOgo.
Pfitomnost dvou slozek dob zivota s obdobnym trendem pfii rostouci koncentraci iontu
aktivatoru Ize obecné u nanokrystalickych vzorkl ptisoudit rozdilné pravdépodobnosti procesu
MPR pro ionty aktivatord situované na povrchu (¢i v jeho blizkosti) a pro ionty aktivatora
zabudované uvnitf nanokrystali [125]. Vypoétena priimérna doba Zivota <r>(°I7) tak vykazuje
stejny trend s rostoucim obsahem Ho** jako hodnoty 71(°[7) a 72(°I7). Nejprve dochazi k nériistu
<t>(°I7) z hodnoty = 16,90 ms (pro vzorek Ybis,s0H00,01Ga25060) na hodnotu = 17,84 ms (pro
vzorek YbisoHo00,1Ga25060), ktery mize byt dan efektem zachycovani zafeni hostitelskym
materidlem [116]. Nasleduje vyrazny pokles <r>(°I7) az na hodnotu = 2,44 ms (pro vzorek
Ybi3Ho2Gaxs0e0), ktery je dan jednak procesy CR [85, 123, 124] jak bude diskutovéano nize,

tak i koncentraénim zhasenim [79, 90] u vzorku s nejvyssim obsahem Ho>" (Ybi3H02GaasO40).
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Obr. 47. Normalizované kiivky doznivéani fotoluminiscence pochazejici z elektronového pechodu Ho*": °1; — I
pro nanokrystalické granaty Ybis--Ho.GazsOg0. M&Feno pii Aexe = 980 nm a pii P = 23,6 mW (Lo = 12 W-cm™?).
Vlozeny graf zobrazuje zavislost hodnot 71(°l7), ©2(°l7) a <t>(*I;) na atomarni koncentraci dopantu.
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U elektronového ptechodu Yb**: 2Fsp — 2F;p byla zméfena data doznivéani
fotoluminiscence pouze u vzorkll Ybi499H00,01Ga2s060 a Ybi49Ho0,1GaxsO60 (viz Obr. 48,
Tab. 11). Data doznivani fotoluminiscence u vzorkii YbissHoosGazs060, YbiaHo1GazsOeo
a Ybi3Ho2Gays060 nebyla zaznamenana (nachazi se pod mezi detekce pouzité instrumentalni
metody). Zméfena data byla fitovana s pouzitim jednoduché exponencialy podle rovnice (11).
Byla tedy prokazéana ptitomnost jedné slozky doby Zivota, oznacované ryn(*Fs»). Stanovené
hodnoty 7ys(?Fs12) obou vzorki jsou velice nizké (= 10 us) a jsou tak srovnatelné s hodnotami
tyb(*Fs2) u vzorkdl Ybis- EriGazsOe0. To potvrzuje piitomnost koncentraéniho zhaseni [79, 90]
zétivého prechodu Yb*': *Fsp — 2F7, a vysokou t¢innost procesu energetického pienosu

Yb*" — Ho®" ve viech studovanych vzorcich.
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Obr. 48. Normalizované kiivky doznivani fotoluminiscence pochézejici z elektronového pfechodu Yb*':
2Fs;, — 2F5 pro nanokrystalické granaty Ybia,09Hoo,01Ga25060 @ YbiaoHoo1GazsOs0. MéFeno pii Aexe = 977 nm
apii P =100 mW (Ix. = 0,25 W-cm 2). Vlozeny graf zobrazuje zavislost hodnot 7(*Fs;;) na atomarni koncentraci
dopantu.

Dekonvoluce kiivek doznivani fotoluminiscence pochazejici z elektronového pirechodu
Ho’": °Fu/°S: — °Is (Obr. 49, Tab. 11) vzorkli Ybis—:Ho.GazsOe0 (x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2)

prokazala pritomnost dvou slozek doby Zivota pro vzorky Ybis99H00,01Ga25060
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a Ybia9Ho0,1Gaz5060 0znacovanych 3(°F4/°S2) a 1(°F4/°S,). Pro vzorky YbissHoosGaxsOeo,
Ybi4Ho1Ga25060 a YbizH02Gaz5060 byla zaznamenéana pritomnost jedné slozky doby Zivota,
kterd je ptifazena k dlouhé sloZce 74(°F4/°S>). Zatimco hodnoty kratké slozky r3(°F4/>Sy) ve
vzorcich Ybis-tHoxGaxsO0e0 s x > 0,1 klesaji pod mez detekce pouzité metody, tak u hodnot
dlouhé slozky 74(°F4/°S>) je pozorovan postupny nériist s rostouci koncentraci Ho**. Tento jev
je pomérné nezvykly a bude patrné zptisoben soucasnym vlivem vice procest. Za postupny
nérist hodnot 4(*F4/°S,) s rostouci koncentraci Ho*" (a zarovet s klesajici koncentraci Yb*")
mize byt odpovédny proces EBT depopulujici hladiny Ho*": °F4/°S,, jelikoZz G¢innost tohoto

procesu s klesajici koncentraci Yb*" klesa [83-86].
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Obr. 49. Normalizované kiivky doznivani fotoluminiscence pochézejici z elektronového pfechodu Ho’':
SF4/’S, — Slg pro nanokrystalické granaty Ybis,Ho,GassOg. Méfeno pii Aexe = 977 nm a pii P=955 mW
(Iexe = 2,39 W-cm2). Vlozeny graf zobrazuje zavislost hodnot w:(CF4/°S2) a w(PF4/”S:) na atomérni koncentraci
dopantu.
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Tab. 11. Hodnoty dob Zivota fotoluminiscence pochazejici z elektronovych piechodit Ho*": 3Is — °Is {t(°Is)}, Ho*":
S — 3 {‘[1(5[7) a 1'2(5]7)}, Yb3': 2Fsn — 2Fop {‘L’Yb(st/z)} aHO*": °FuPS) — Iy {T3(5F4/552) a T4(5F4/5S2)}. <‘L’>(SI7)
znadi primérnou dobu Zivota fotoluminiscence pochazejici z elektronového pfechodu Ho*': °I; — I vypoctenou
z hodnot 7,(°7) a 72(°I7) podle vztahu (13).

X T 71 (%) <> TYb 73 T4
Cle) Ch) Cr) Crh) CFsn)  (CFuS)  (CFil’S)
@.% () (ms) (ms) m) @) ) ()
0,01 245+1  6,38+0,04 18,11+0,02  16,90+0,1 10+l 12+1 43+1
0,1 255¢1 6,91+0,02 19,26+0,01  17,84+0,1 10«1 14+1 52+1
0,5 257¢1  3,33+0,01 10,30+0,01 9,08+0,1 — — 53+1
1 270£1  1,96+0,01  5,85+0,01 5,04+0,1 — — 58+1
2 2721 1,21+0,01  3,13+0,01 2,4440,1 — — 60=+1
Obr. 50 zobrazuje dvojitou logaritmickou zavislost »Zelené (Ho**:

SFalSy — L), ,Cervené” (Ho*": °Fs — 5Ig) a,,755 nm* (Ho*": °F4/°S, — °I7) intenzity UCPL
na excitacnim vykonu vzorkt Ybis-xHoxGaxs060 (x=0,01;0,1; 0,5; 1 a 2). Pro ,,zelenou* UCPL
se hodnota smérnice linearni ¢asti n pohybuje v rozmezi = 1,9 az = 2,0. Pro ,,Cervenou* UCPL
se hodnota »n pohybuje mezi = 1,7 az 1,9. Pro ,,755 nm* UCPL je hodnota » mezi =~ 1,6 az 1,8.
Z uvedeného vyplyva, ze vSechny tii pozorované upkonverzni piechody odpovidaji dvou-
fotonovému absorpénimu procesu, potiebnému pro populaci hladin Ho**: 3F4/°S> a 3Fs. Dvou-
fotonovy absorpéni proces pro populaci hladin Ho*": °F4/°S, a 3F5 byl rovnéZ zaznamenan
u nanokrystalickych ¢i mikrokrystalickych oxidi kodopovanych ionty Ho®" a Yb** [85, 126,
127]. Redukci smérnice n v oblasti vysokych excitatnich vykonli u ,zelené®, ,Cervené*
iu,,755 nm*“ UCPL lze opét ptisoudit kompetici mezi ptispévky ESA a ETU, satura¢nim

efektlim ¢i jeviim termalniho zhaseni [51, 58—60].
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Obr. 50. Dvojita logaritmické zavislost ,,zelené* (Ho*": SF4/°S; — L), ,.éervené” (Ho*": SFs — °k) a,,755 nm“

(Ho*": 5F4/3S, — L) intenzity UCPL na excitaénim vykonu P pro nanokrystalické granaty Ybis—,Ho.,GasOs0
(x=0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2). Pocet absorbovanych fotonl 7 je dan jako smérnice linearni ¢asti podle vztahu (18).

Obr. 51 zobrazuje Stokesova emisni spektra vzorku YbisHo1GaxsOso v rozsahu 1050—
1350 nm, odpovidajici elektronovému ptechodu Ho*": I¢ — I, zméfend pii 7 rtznych
hodnotach excitacni intenzity (lexc). Integrovand PL intenzita nelinedrné roste s rostouci
hodnotou /ey, jak ukazuje vlozeny graf v Obr. 51. To svéd¢i o vyznamném vlivu procesu ET

Yb** — Ho’" a procesti CR mezi ionty Ho", jak bude dale diskutovano.
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Obr. 51. Stokesova emisni spektra nanokrystalického grandtu Ybi4HoiGaxsOso odpovidajici elektronovému
piechodu Ho**": Iy — 3Is pfi riizné excitacni intenzit& (I...). M&eno pii dexc = 980 nm. VloZeny graf zobrazuje
zavislost integrované PL intenzity na Z..
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Obr. 52 zobrazuje pro Uplnost kiivky doznivani fotoluminiscence vzorku Ybi4Ho1Gaz25060
pro elektronovy prechod Ho*": °Is — °Is zm&tené pii 7 hodnotach L. (stejnych jako v Obr. 51).
Jak je patrné, vliv ménici se I.. na vyslednou hodnotu 7(°l), ziskanou fitovanim dat
jednoduchou exponenciilou podle rovnice (11), je nizky. Hodnota 7(°ls) postupné klesa

z hodnoty = 274 us (pfi Iexe = 0,7 W-cm™2) na = 267 us (pfi Lexe = 67,2 W-cm2).
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Obr. 52. Normalizované kiivky doznivéni fotoluminiscence pochdzejici z elektronového piechodu Ho*": 31 — °Iy
pro nanokrystalicky granat Ybi14Ho1Ga»sOeo pti ruzné excitacni intenzité (lexc). Méfeno pii Aexe = 980 nm. Hodnoty
7(°I6) ¢ini: 274=1 pus pii Lxe = 0,7 W-em™2 (a), 2721 ps pii L. = 1,5 W-em ™ (b), 271£1 ps pii Loxe = 4,7 W-em™
(), 270=£1 ps pii Lexe = 15,3 W-em ™2 (d), 268+1 ps pii Lowe = 31,6 W-cm™? (), 267£1 ps pii Lowe = 46,9 W-cm ™2 (f)
a 267%1 ps pii Ly = 67,2 W-cm 2 (g).

5.3.3 Mechanismus fotoluminiscence

Navrzeny mechanismus fotoluminiscence nanokrystalickych granati Ybis-xHoxGazsOs0
(x=0,01;0,1; 0,5; 1 a2) ptipouziti Aexc = 980 nm zobrazuje Obr. 53. Nejprve dochazi k procesu
GSA, a to pouze u iontli Yb**: 2Fy;, — 2Fs. U iontii Ho** pfi pouZité Aexc nedochazi k procesu
GSA [85, 124]. Nasledn& dochazi k energetickému prenosu oznaéenému ETUO: Yb**: 2Fs), +
Ho**: °Iy — Yb*': 2Fy, + Ho**: °I,. Po absorpci druhého fotonu iontem Yb** dochazi
k energetickému ptenosu oznaéenému ETUI: Yb*": *Fsp + Ho'': °Is — Yb**: 2F7, + Ho®™:

SF4/°S,. Zaroven dochazi v mensi mife (vzhledem k vysokému poméru obsahu Yb**/Ho*" ve
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vSech vzorcich) i k procesu ESA: Ho'': °Is — °F4/°S,. Z termaln& sptazenych hladin Ho*":
SF4/°S> dochazi k zafivé rekombinaci na zékladni hladinu (Ho’": °Fu/°S, — °Is), poskytujici
,zelenou“ UCPL, a rovnéz k zafivé rekombinaci na prvni excitovanou hladinu (Ho>':
SF4/’S> — °I7), poskytujici ,,755 nm* UCPL (viz Obr. 43). Hladina Ho**: °I; je dale populovéna
procesem MPR z hladiny Ho*': °I, jelikoz zafivy piechod: Ho*": °Is — °I7 pii Aem = 2,85 um

[87] nebyl ve studovanych vzorcich zaznamenan. To je opét zpisobeno nizkym poctem fonont

(P= 3;5()—0; = 5), daného elektronového piechodu. Z hladiny Ho®": °I; dale doch4zi interakci se

sousednimi excitovanymi ionty Yb** k excitaci na hladinu Ho®": °Fs energetickym pfenosem
ETU2: Yb**": 2Fsp + Ho*": °I; — Yb**: 2Fy + Ho': °Fs s prispénim procesu ESA: Ho*": °I; —
SFs. Hladina Ho*": °Fs je rovnéZ populovana procesem MPR z hladin Ho**: °F4/°S, [85] a zaFiva
rekombinace Ho>": °Fs — 51 poskytuje ,,¢ervenou” UCPL (viz Obr. 43). Zaznamenané zafivé
Stokesovy piechody Ho*": °Is — °Is (pfi Aem = 1200 nm, viz Obr. 41) a Ho*": °I; — 3Is (pti
Aem = 2000 nm, viz Obr. 42) vykazuji rozdilny prabéh integrované PL intenzity na koncentraci
Ho*". Také byl zaznamenan zcela odlisny trend v hodnotach (°fs) a <r>(’I7) s rostoucim
obsahem Ho**. Klesajici hodnoty <r>(°I7) ve vzorcich Ybis—xHo,GaxsO60 uz pii x > 0,1 lze
zdiivodnit ptitomnosti procesti CR. Mezi dvojici iontli Ho** dochazi k procesu CR1: Ho*':
SFalPS> + 317 — 5Fs + °I6 [85, 124]. Proces CR2 probiha mezi dvojici iont Ho** nasledovné: °I7
+ 31 — I3 +°I6 [123]. K procestim CR bude u vzorkiti Ybis-.Ho.GaxsOeo, stejné jako u vzork
Ybis5-xEriGaxsOs0, dochézet piix > 0,1, jelikoz primérné meziiontové vzdalenosti Ry 3+ o3+
zde rovnéZ dosahuji hodnot dostateénych pro tuto interakci (< 15 A, viz Tab. 5) [81]. Zminéné
procesy CR v kombinaci s pfispénim velice uc¢inného procesu ETUO (potvrzeného velice
nizkymi hodnotami yw(*Fsn)) a s prispénim procesu EBT vysvétluji stile mirné rostouci
hodnoty 7(°/s) s rostoucim obsahem Ho®". Proces EBT probiha nasledovné: Ho": SF4/°S, +
Yb**: 2F7n — Ho’": %I + Yb*": 2Fs; [84-86]. Pritomnost tohoto procesu EBT lze rovnéz
zdtivodnit mirnym zvyS$ovanim hodnot z4(*F4/°S>) s rostouci koncentraci Ho*", jeliko sou¢asné
dochézi ke snizovani koncentrace Yb>", coz vede ke snizeni Gi¢innosti procesu EBT, jak bylo

uvedeno v predchozi kapitole [83—-86].
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6 ZAVER

V ramci predkladané disertacni prace byly sol-gel spalovaci metodou, s pouzitim kyseliny
citronové jako chelatacniho ¢inidla, pfipraveny nanokrystalické oxidy o slozeni
Ybis5-+ErGaxsOe0 a Ybi5-rHo,Gaz5060 s koncentraci jednotlivych dopantti: x = 0; 0,01; 0,1; 0,5;
1 a 2 (at. %). Rentgenovou difrakéni analyzou byl potvrzen jednofdzovy charakter vSech
ptipravenych vzorkti odpovidajici struktufe kubické granatové faze YbszGasOiz. Piitomnost
strukturnich jednotek dodekaedrti YbOs, oktaedri GaOs a tetraedri GaOs byla prokdzana
pomoci infraervené spektroskopie s technikou zeslabené totalni reflexe. Zabudovanim
dopantu Er*'/Ho** do struktury YbsGasOi» nedochézi ani u vzorkdl snejvy$sim obsahem
dopantli ke zm&n& maximdalni fononové energie, jejiz hodnota je = 705 cm™!. Sttedni velikost
krystalitl,, ur€ena zrozsifeni difrak¢nich linii, je v rozmezi = 27-37 nm. Jedna se tedy
o nanokrystalické vzorky, coz potvrdila 1 jejich mikrostruktura pozorovand pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu. Zachovani ocekdvaného chemického slozeni
nanokrystalickych granati bylo prokdzano energiové-disperzni rentgenovou spektroskopii.
Z difuzné-reflektancnich spekter byla u vSech studovanych nanokrystalickych granat
zaznamenana vysoka opticka reflektivita od viditelné az po €ast blizké infraCervené oblasti
s dobfe definovanymi absorpénimi pasy danymi 4f < 4f elektronovymi pfechody ionth
Er*'/Ho*" a Yb*". Pfitomnost vysoké koncentrace iontd Yb*" ve viech studovanych granatech
(13—15 at. %) vede ke vzniku intenzivniho absorp¢niho péasu, daného elektronovym pfechodem
Yb**: 2F7, — 2Fsp. Tento absorpéni pas, pozorovany v diftizné-reflektanénich spektrech pfi
A= 850-1050 nm, spolu s relativné vysokou hodnotou optické Sirky zakédzaného pasu (5,70 eV)
u nedopovaného vzorku, napovidda o slibnych fotoluminiscencnich vlastnostech

nanokrystalického YbsGasO12 dopovaného ionty Er**/Ho** s pouZitim Aexe = 980 nm.

Ve vzorcich Ybis-xEriGaxsOe0 kde x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2 byla zaznamenana intenzivni
Stokesova emisni spektra pfi lem = 1450—1650 nm, pochazejici z elektronového prechodu Er**:
132 — *I5. Maximum fotoluminiscenéni intenzity v této oblasti bylo pozorovano u vzorki
Ybi45Er05GaxsOe0 a YbisaEriGazsOeo, pficemz u vzorku YbisEraGasOso jiz dochazi ke
koncentratnimu zhaseni. Ve viditelné oblasti byla dile zaznamenana anti-Stokesova emisni
spektra s dominantnimi emisnimi pasy v ,,Cervené* oblasti (dem = 630—700 nm), kterd pochazeji
z elektronového piechodu Er'*: *Fon — *Iisp. Emisni pasy v ,,zelené* oblasti (lem = 490—
570 nm), pochazejici z elektronového piechodu Er**: *F7n/2Hi10/*S3n — *hsp, byly oproti
emisnim pastim v ,,Cervené* oblasti mén¢ intenzivni. Pomér ploch emisnich spekter v ,,Cervené*

oblasti vici ,,zelené* oblasti se ve studovanych vzorcich pohyboval v rozmezi ~ 150 az = 420
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s maximalni fotoluminiscenéni intenzitou u vzorku YbissErosGazsOso. Vysledkem takto
vysokého poméru ploch emisnich past je emise viditelného zafeni pozorovana v ,tmave
gervené* oblasti pro vechny Er’**-dopované vzorky YbsGasOi2. Analyzou kiivek doznivani
fotoluminiscence pochazejici z elektronovych prechodtit Er**: *I13, — *l1spn, Yb*': 2Fspn — 2Fop
a Er*: *Fop — *I15n a analyzou zavislosti intenzity anti-Stokesovych emisnich pasti na
excitatnim vykonu byl navrzen fotoluminisce¢ni mechanismus. Ve studovanych vzorcich
Ybis—xErGaxsOe0 s x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2 mé na dosazeni pozorovanych fotoluminiscen¢nich
vlastnosti dominantni vliv energeticky prenos Yb** — Er’* a zpétny energeticky pienos
Er** — Yb*". Ve vzorcich Ybis «EriGaxsOs0 sx > 0,01 probihaji navic kiizové relaxace
Er’* <> Er’*. Zpétny energeticky pienos Er’” — Yb*" miize byt nasledujici: Er’": 4S3n + Yb*™:
2Fin — Br¥t 4z + YO 2Fsp (EBT1) anebo: Er'': “F7p + YO*': 2F7 — Er¥': 1 + YB*™:
2Fs; (EBT2). Kiizové relaxace Er’" «<» Er’" probihaji nasledovné: *Frn + *111p — *Fop + *Fop

(CR1) v kombinaci s procesem: 2Hi12 + *Iisp — *lon + *I13» (CR2).

Ve vzorcich Ybis-rHoxGaxs060 kde x = 0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2 byla zaznamenéna intenzivni
Stokesova emisni spektra piidem = 1100—1300 nm, pochazejici z elektronového prechodu Ho':
3Je — °Is, a dale pii dem =~ 1800—2200 nm, pochazejici z elektronového piechodu Ho": 317 — 1.
Maximum fotoluminiscenéni intenzity pro elektronovy piechod Ho*": °I¢ — °Is bylo u vzorku
Ybi4H01Gaz50¢0, zatimco pro elektronovy prechod Ho*": 3I; — 35 tomu bylo u vzorku
YbissH00,5Gazs060. Anti-Stokesova emisni spektra ve viditelné oblasti obsahuji emisni pasy
dané elektronovymi piechody tii druh. Emisni pasy v ,,zelené* oblasti (Aem = 530—570 nm)
pochazeji z elektronového prechodu Ho®": SF4/ S, — 3Is. Emisni pasy v ,.¢ervené® oblasti
(Aem = 630—-700 nm) pochazeji z elektronového prechodu Ho®": °Fs — °Is. Emisni pasy na
rozhrani viditelné a blizké infracervené oblasti (4em = 740—770 nm) pochazeji z elektronového
piechodu Ho": 3F4/°S, — 3. U studovanych vzorkii Ybis—<Ho.Gazs0s0 nebylo pozorovéno
vyrazné snizeni intenzity emisnich past jednoho druhu. Pomér ploch emisnich spekter
v ,,Cervené* oblasti viii ,,zelené* oblasti se v téchto vzorcich pohyboval v rozmezi = 0,6 az
~ 3,2 smaximalni fotoluminiscen¢ni intenzitou u vzorku YbisoH00,1Ga25060. Vnimanou
barevnou oblast viditelné anti-Stokesovy emise tak Ize v Ho**-dopovaném YbsGasO12 ,,ladit*
zménou koncentrace dopantu. Analyzou kiivek doznivani fotoluminiscence pochazejici
z elektronovych prechodt Ho*': Iy — °Is, Ho*": 31, — °Is, Yb*": 2Fsp — 2F7p a Ho®': °Fu/S)
— I3, a analyzou zavislosti intenzity anti-Stokesovych emisnich past na excitatnim vykonu
byl navrzen fotoluminisce¢ni mechanismus. Ve vSech studovanych vzorcich Ybis-rHoxGa2s0s0

(x=0,01; 0,1; 0,5; 1 a 2) jsou pozorované fotoluminiscencni vlastnosti zpiisobeny zejména
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piitomnosti energetického pienosu Yb>* — Ho’" a zpétného energetického pienosu
Ho** — Yb*'. Ve vzorcich Ybis yHoGaxsOe0 s x > 0,01 navic dochazi ke kifzovym relaxacim
Ho*" < Ho". Zpétny energeticky prenos Ho®" — Yb** je nésledujici: Ho®": °F4/°S; + Yb*':
2F1n — Ho™': °Is + Yb*': 2Fsp. K¥izové relaxace Ho*" «<» Ho’" jsou nasledujici: Ho": SF4/S, +

5I; — 3Fs + °Is (CR1) v kombinaci s procesem: °I7 + °I7 — °Is + °Is (CR2).

U nedopovaného vzorku Yb3GasOi» bylo zaznamendno méné intenzivni, avSak
Sirokospektralni  (Aem = 1250-1650 nm) emisni spektrum. JelikoZ provedené metody
charakterizace struktury a chemického slozeni neprokézaly ptitomnost dalSich fazi ¢i prvk,
byla z piivodné praSkoveého vzorku piipravena tableta slinovanim. Tableta se zachovalou
strukturou 1 chemickym slozenim po slinovani byla charakterizovdna impedancni
spektroskopii. Na zaklad¢ prokdzané iontové vodivosti v teplotnim rozmezi 750-958 °C
a udajich v literatufe se jako nejpravdépodobnéjsi vysvétleni ptivodu Sirokospektralni emise

jevi ptitomnost kyslikovych vakanci ve struktuie studovaného granatu.

Pozornost predkladané disertacni prace byla vénovéana vlivu koncentrace dopantu na
vysledné fotoluminiscencni vlastnosti nanokrystalického oxidu granatové struktury YbzGasO1»
dopovaného Er**, ¢ Ho**. Vysledky studia naznacuji, Ze nanokrystalicky Er**/Ho**-dopovany
Yb3GasO12 se jevi jako vhodny material k potencialnimu vyuziti naptiklad pro zobrazovani
biologickych struktur, monitorovani znecisténi atmosféry, ¢i pro detektory anebo zesilovace
infraCerveného zareni. Dalsi sméry studia fotoluminiscenc¢nich vlastnosti mohu byt vénovany
pouziti dalSich typt dopanti v Yb3GasOi2, které dosud nebyly v literutafe publikovany,
napiiklad Tm**, Dy**, Eu*", & Tb*". Nespornou vyhodou hostitelské matrice YbsGasO12 oproti
hojné studovanému Yb20Os3 je i1 dlouhodobé niz$i cena gallia ve srovnani s ytterbiem. Fazova

stabilita Yb3sGasO12 je pfitom zachovana minimalné do teploty 1500 °C.
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8 PRILOHA A — CHARAKTERIZACE NEDOPOVANEHO
VZORKU IMPEDANCNI SPEKTROSKOPII

Difraktogram tablety o slozeni Yb3GasOi2, ziskané sintrovanim pii teploté 1500 °C,
zobrazuje Obr. 54 a). Difraktogram potvrzuje ptitomnost jednofazového kubického granatu
o struktuie Yb3GasO1,. Stiedni velikost krystalitti, které tvori ziskanou tabletu, ¢ini = 92 nm.
Mrizkovy parametr &ini  12,2014+0,0004 A a oproti nanokrystalickému  prasku
(12,2007+0,0004 A, viz Tab. 3) tak po sintrovani mirn& vzrostl. Obr. 54 b) pak zobrazuje
morfologii povrchu ze SEM po lesténi tablety. Jak je patrné, lesténé plochy nejsou pfitomné
v celém snimku a tableta je stale relativné porézni, coz potvrzuje i vypoctend hodnota dosazeni
~ 85 % teoretické hustoty. Metodou EDX bylo dale stanoveno zachovani chemického slozeni

tablety (15,6 at. % Yb; 25,5 at. % Ga a 58,9 at. % O).

Tableta YbSGaSO12

L L[_JJI | lULJ..m_d.,____,_LL

Kubicky Yb.Ga,O,,

10 20 30 40 50 60 70 80 0y
2 0(°) g

SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Intenzita (a.u.)

Obr. 54. Difraktogram slinuté tablety Yb3GasO1» (a) a snimek ze SEM povrchu tablety YbiGasOi2 (po lesténi)
s méfitkem 5000 nm (b).

Data z impedancni spektroskopie pro tabletu YbsGasO12, zmétend pii rizné teploté, jsou
graficky zobrazena v Obr. 55-57. Frekven¢ni zavislost kapacitance (Obr. 55) i admitance
(Obr. 56), znazornéné jako dvojité logaritmické zavislosti, svédc¢i o tom, Ze piipravena tableta
je z hlediska elektrickych vlastnosti izolant [47]. Z Nyquistova diagramu (zavislost imaginarni
slozky impedance na redlné sloZzce impedance, viz Obr. 57) byly odecteny hodnoty objemové
elektrické vodivosti ¢ jako lokalni minima jednotlivych ptlkruhi (vzdalenost piilkruhu na
vodorovné ose). Odectené hodnoty o zaroven odpovidaji hodnotdm admitance pfi frekvenci

~400 Hz z Obr. 56. Sestrojeny graf Arrheniova typu zavislosti vyrazu log ¢ na 1000/T
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(Obr. 58) prokézal linearni vztah, coz nasvédcuje iontové vodivosti ve studovaném vzorku [47,
128-130]. Stanovena hodnota aktivacni energie iontové vodivosti (£4) ¢ini 2,04 eV. To opét
potvrzuje, ze studovany vzorek je izolant, jelikoz napt. pro typicky izolant a-AlLO; byla
v rozmezi teplot 650—1000 °C stanovena hodnota E4 v rozmezi 1,6 az 2,4 eV (pro velikosti zrn
polykrystalického vzorku v rozmezi 15 az 0,5 pm) [128]. Pivod iontové vodivosti Ize pfisoudit
zejména piitomnosti kyslikovych vakanci, coz zminuje v teplotnim rozsahu 900—-1000 °C pro
granaty na bazi GdsFesO12 a Y3FesOi2 literatura [129] ¢i v teplotnim rozsahu > 800 °C pro
materidly mullitové struktury na bazi 3A1,03-2S10; literatura [130].
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Obr. 55. Frekvencni prubéh kapacitance tablety Yb;GasO:» pii rizné teploté.
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Obr. 56. Frekvencni prubéh admitance tablety YbsGasO, pii rizné teploté.
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Obr. 57. Zavislost imaginarni slozky impedance na realné slozce impedance tablety YbsGasO, pfi ruzné teploté.
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Obr. 58. Zavislost vyrazu log o na 1000/T a urceni aktivacni energie iontové vodivosti (£4) na zaklade vztahu (27).
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